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Die vorliegende Arbeit teilt sich in zwei Hauptaspekte auf, die Adsorpti-
on organischer Moleküle auf Si(001) und ioneninduzierte Prozesse auf der
wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberfläche.
Aus den Experimenten zur Adsorption von Methanol auf Si(001) bei unterschied-
lichen Adsorptionstemperaturen ging hervor, dass selbst bei Oberflächentempera-
turen von 50K mittels Rastertunnelmikroskopie bzw. 90K mittels Röntgenpho-
toelektronenspektroskopie nur die Endzustände der jeweiligen Konfigurationen
zu beobachten waren, was auf sehr geringe Konversionsbarrieren zwischen dem
dativ gebundenen Zwischenzustand und den kovalent gebundenen Endzuständen
hindeutet. Es wurde keinerlei Temperaturabhängigkeit für das Verzweigungsver-
hältnis der untersuchten Adsorptionskonfigurationen beobachtet, was zudem auf
vergleichbare Konversionsbarrieren schließen lässt. Die Ergebnisse dienen als Re-
ferenz für zukünftige Experimente zur Adsorption von Cyclooctinalkoholen als
Vertreter der bifunktionalen Cyclooctine, für die im Fall von Cyclooctinether und
Cyclooctinester eine chemoselektive Reaktivität auf Si(001) über die verspannte
C≡C-Dreifachbindung nachgewiesen wurde. In dieser Arbeit wurde insbesonde-
re die Adsorption von Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin auf Si(001) untersucht, das
es ermöglichen soll, durch die Bereitstellung einer zweiten C≡C-Dreifachbindung
weitere organische Moleküle an die Oberfläche anzubinden. Die Ergebnisse der
Röntgenphotoelektronenspektroskopie können im Rahmen einer intakten Anbin-
dung des Moleküls über die verspannte Dreifachbindung interpretiert werden.
Für die Untersuchung der Wechselwirkungen von unterschiedlichen Ionenstrahlar-
ten mit einkristallinem Silizium wurden wasserstoffbedeckte Si(001)-Oberflächen
präpariert und vor bzw. nach der Bestrahlung mittels Rastertunnelmikroskopie
charakterisiert. Die Passivierung mit Wasserstoff diente der Erhöhung der Emp-
findlichkeit der Messung auf Ionenschäden. Untersucht wurde die Wechselwir-
kung der H/Si(001)-Oberfläche mit langsamen, hochgeladenen Xenon-Ionen und
schnellen Uran-Ionen. Es konnte dabei erstmals die Wechselwirkung von schnellen
Schwerionen auf Halbleiteroberflächen mit atomarer Auflösung untersucht wer-
den. Dies ermöglichte die Bestimmung einer oberen Grenze für ioneninduzierte
Schäden auf 1–2 Oberflächenatome. Im Gegensatz dazu wurden für langsame,
hochgeladene Xenon-Ionen ausgedehnte Strahlenschäden im Größenbereich weni-
ger Nanometer beobachtet, was einen signifikanten Unterschied zu den Ergebnis-
sen mit schnellen Uran-Ionen darstellt.

Abstract
The presented work is divided into two main aspects, the adsorption of organic
molecules on Si(001) and ion-induced processes on hydrogen terminated Si(001).
Adsorption experiments of methanol on Si(001) have shown that only the final
states of the reaction could be observed, even at surface temperatures as low
as 50K in the case of scanning tunneling microscopy experiments and 90K in
the case of X-ray photoelectron spectroscopy experiments. This indicates very
small conversion barriers between the datively bonded intermediate state and
the covalently bonded final states. No temperature dependence was observed for
the branching ratio of the investigated adsorption configurations indicating very
similar conversion barriers for the two pathways. These results can be used as
reference for future adsorption experiments with cyclooctyne alcohols as repre-
sentatives of bifunctional cyclooctynes; for which a chemoselective reaction via
the cyclooctynes’ C≡C-triple bond has been shown in the case of cyclooctyne
ether and cyclooctyne ester. In this work the adsorption of ethynyl cyclopropyl
cyclooctyne on Si(001) was in the focus of our investigations, motivated by its
potential to enable the adsorption of further organic molecules through the se-
cond C≡C-triple bond if it is accessible after adsorption on Si(001). The results
of the X-ray photoelectron spectroscopy experiments indeed can be interpreted
in terms of a linkage of the intact molecule to the surface through the strained
triple bond only.
To investigate the interaction of different types of ions with crystalline silicon,
hydrogen-terminated Si(001) surfaces were prepared and characterized with scan-
ning tunneling microscopy before and after irradiation. The hydrogen passivation
was used to increase the sensitivity of the measurements for ion-induced damage.
Both, the interaction of the H/Si(001) surface with slow, highly charged xenon
ions and swift uranium ions was studied. For the first time the interaction of swift
heavy ions with semiconductor surfaces has been investigated with atomic resolu-
tion. This enabled us to determine the upper limit for the ion-induced damage on
silicon to be in the range of 1–2 surface atoms. On the contrary, the irradiation
experiments with slow, highly charged xenon ions revealed ion-induced damage
of the size of a few nanometers thus showing a significant difference to the results
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XII
1Einleitung
Silizium kann ohne Übertreibung als das wichtigste Halbleitermaterial der Welt
bezeichnet werden. Neben der Verwendung für regenerative Energien gibt es be-
sonders im Bereich der Mikroelektronik einen großen Bedarf. 2012 lag die Nach-
frage an Rohsilizium allein in Deutschland bei 200 000 t, weltweit wurden 2014
etwa 2.7Mio. Tonnen Rohsilizium produziert1. Anhand dieser Zahlen ist es ver-
ständlich, dass auch im Bereich der Forschung in der Vergangenheit wie auch
aktuell ein enormes Interesse an dem Materialsystem Silizium besteht.
Eine treibende Kraft für die Erforschung und Entwicklung neuer Silizium-
basierter Technologien ist die Mikroelektronik und deren kommerzielle Nutzung.
In der digitalen Revolution, die durch die Erfindung des ersten universell pro-
grammierbaren Computers durch Konrad Zuse im Jahr 1941 begann, und deren
Fortschritt, der insbesondere durch die Entwicklung des Mikroprozessors 1971
stark beschleunigt wurde, spielt Silizium bis heute eine bedeutende Rolle [1].
Die Miniaturisierung, die zu immer schnelleren, leistungsstärkeren und kosten-
günstigeren elektronischen Bauelementen führt, war und ist dabei noch immer
ein entscheidender Faktor. Ein Maß für die einzelnen Entwicklungsschritte ist
der halbe Abstand zweier Leiterbahnen eines Bauelements. Dieser kennzeich-
net zum jeweiligen Zeitpunkt die aktuell kleinste fotolithographisch herstellba-
re Struktur. Im Jahr 2014 wurde die 10 nm-Technologie vorgestellt [2], die 2017
in Serie ging2. Der Miniaturisierungsfortschritt war bislang stetig, dennoch wird
die auf Silizium-basierende Complementary-Metal-Oxid-Semiconductor(CMOS)-
Technologie in wenigen Jahren zwangsläufig an ihre Grenzen stoßen, z. B. wenn
Transistoren nur noch wenige Atomlagen dick sind. Neben der Problematik, sol-
che kleinen Strukturen fotolithographisch herzustellen, können bei Bauteilen auf
1Rohstoffwirtschaftlicher Steckbrief - Silizium, Bundesanstalt für Geowissenschaften und
Rohstoffe, August 2016
2Samsung Starts Industry’s First Mass Production of System-on-Chip with 10-Nanometer
FinFET Technology, Samsung Press Release, Oktober 2016
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der Größenskala von Nanometern Effekte auftreten, die die eigentliche Funktion
des Bauteils stark beeinflussen können [3].
Die Erforschung und Entwicklung neuer Technologien, die unter dem Begriff der
molekularen Elektronik zusammengefasst werden können, sind daher von großer
Bedeutung [4]. Einzelne Moleküle oder auch größere Einheiten an Molekülen sol-
len für die Anwendung in elektronischen Bauteilen bewusst nutzbar gemacht
werden. In organischen Molekülen können auf kleinstem Raum unterschiedliche
elektronische Eigenschaften vereint sein. Ein Ansatz der molekularen Elektro-
nik verfolgt das Ziel, die molekularen (meist organischen) Bausteine und deren
elektronische Eigenschaften in die konventionelle Siliziumtechnologie zu integrie-
ren [5], dies läuft typischerweise über die Anbindung an der Oberfläche ab.
Durch die hohe Bedeutung für die Industrie der Mikroelektronik ist die Si(001)-
Oberfläche mit einem ganzen Arsenal an experimentellen Oberflächenanalyseme-
thoden weitreichend erforscht [6–12]. Nur ein kleiner Teil der Forschung befasst
sich mit der chemischen Reaktivität dieser wichtigen Si-Oberfläche in Verbindung
mit organischen Molekülen [13–15], der derzeitige Fokus liegt auf dem Verständnis
der Reaktionsmechanismen von organischen Molekülen auf Silizium. Die Reakti-
vität und Selektivität von multifunktionalen, organischen Molekülen auf Silizium-
oberflächen stellt dabei eine wichtige Fragestellung dar: Wenn eine oder mehrere
der molekularen funktionellen Gruppen selektiv an das Si-Substrat anbinden,
können die verbleibenden funktionellen Gruppen für weitere Modifikationen und
Synthesen genutzt werden. Ausgehend von einer wohl definierten Funktionalisie-
rung der Oberfläche und durch die große Bandbreite der organischen Chemie wäre
es möglich, eine Vielzahl an gewünschten Oberflächeneigenschaften zu erzeugen.
Die Verknüpfung der organischen Chemie mit der auf Silizium-basierenden Halb-
leitertechnologie ist also ein vielversprechendes Forschungsgebiet.
Im ersten Teil dieser Arbeit sollen Adsorptionsprozesse von Methanol als Bei-
spiel für die Reaktion der O–H-Gruppe auf Si(001) untersucht werden. Die Un-
tersuchung der Reaktionsprozesse der O–H-Gruppe auf Si(001) erfolgt mittels
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray Photoelectron Spectroscopy;
kurz: XPS) sowie Rastertunnelmikroskopie (engl.: Scanning Tunneling Micros-
copy; kurz: STM) und ist relevant für deren Einsatz in bifunktionalen Molekü-
len. Des Weiteren soll die Adsorption des Bisalkins Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin,
welches im weiteren Verlauf dieser Arbeit als ECCO bezeichnet wird, vorgestellt
werden. Die Adsorption dieses Moleküls ist Teil eines Ansatzes zur selektiven
Adsorption von organischen Molekülen, die auf der außergewöhnlichen Reaktivi-
tät des Cyclooctins auf Si(001) beruht [16–18] und das Wachstum von organi-
schen Architekturen auf Halbleiteroberflächen ermöglichen soll. Die Adsorption
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von Methanol bzw. ECCO auf Si(001) ist in Abbildungen 1.1(a) und (b) sche-
matisch dargestellt und den ioneninduzierten Desorptionsprozessen, dem zweiten
Schwerpunkt dieser Arbeit, gegenübergestellt.
Während die molekulare Elektronik in Zukunft wichtig werden könnte, sind schon
heute die Belastbarkeit und Funktionalität von elektronischen Bauteilen unter
verschiedensten Bedingungen von enormer Bedeutung für deren kommerzielle
Nutzung. Nicht zuletzt für die Raumfahrt ist die Zuverlässigkeit von elektro-
nischen Bauteilen von großer Wichtigkeit. Satelliten und Raumfahrzeuge sind
extremen Bedingungen ausgesetzt; um den Einfluss der kosmischen Strahlung
auf die an Bord befindlichen Bauteile zu erforschen, können durch Strahlexperi-
mente an Beschleunigereinrichtungen Ionenstrahlen mit vergleichbaren Energien
erzeugt und deren Wechselwirkungen mit verschiedenen Materialien untersucht
werden [19].
Neben unerwünschten Strahlschäden, können Wechselwirkungen von Ionenstrah-
len mit unterschiedlichen Materialien aber auch ausgenutzt werden, um gezielt
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit vorgestellten Pro-
zesse auf Si(001) bzw. H/Si(001). Links: Adsorption von (a) Methanol und (b)
Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin auf Si(001). Rechts: Ioneninduzierte Wechselwir-
kung von (c) HCI und (d) SHI auf H/Si(001)-Oberflächen.
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nen Schwerionen in Polymeren Kanäle mit außergewöhnlich hohem Aspektver-
hältnis erzeugt werden [20]. In Silizium konnte der Einfluss einzelner schneller
Schwerionen experimentell bisher allerdings nicht nachgewiesen werden [21]. Da-
her war die grundlegende Idee für die in dieser Arbeit vorgestellten Strahlexpe-
rimente die Erhöhung der Empfindlichkeit auf Ionenbeschuss durch die Oberflä-
chenpräparation mit atomarem Wasserstoff. Die Erhöhung der Empfindlichkeit
ergibt sich durch die irreversible Desorption des Wasserstoffs und die durch die
Desorption eindeutig zu identifizierenden Signaturen in den STM-Messungen.
Im zweiten Teil dieser Arbeit werden Experimente, bei denen wasserstoffbedeck-
te Si(001)-Oberflächen mit unterschiedlichen Ionenstrahlarten bestrahlt wurden,
vorgestellt. Die Wechselwirkung dieser Ionen mit Silizium wurde erstmals mit
atomarer Auflösung untersucht. Dazu wurden die Proben mittels STM charakte-
risiert, mit einem Ultrahochvakuum(kurz: UHV)-Transportsystem zu den jeweili-
gen Strahleinrichtungen transportiert und vor Ort mit langsamen, hochgeladenen
Ionen (engl.: slow Highly Charged Ions; kurz: HCI) bzw. schnellen Schwerionen
(engl.: Swift Heavy Ions; kurz: SHI) bestrahlt. Nach anschließendem Rücktrans-
port wurden die bestrahlten Proben erneut mittels STM charakterisiert. Dabei
wurden deutliche Unterschiede in den Signaturen, die von HCI und SHI erzeugt
wurden, beobachtet. In Abbildungen 1.1(c) und (d) sind die unterschiedlichen
Wechselwirkungen von HCI bzw. SHI mit Si(001) schematisch dargestellt.
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Die wissenschaftliche und technologische Entwicklung im Bereich der auf Silizium-
basierenden Mikroelektronik ist einer der Hauptfaktoren für die intensive Erfor-
schung der Oberflächenchemie von organischen Molekülen auf Siliziumoberflä-
chen. Die Reaktivität organischer Moleküle auf Si(001) ist stark verknüpft mit
der geometrischen und elektronischen Struktur der Si-Atome auf dieser techno-
logisch wichtigen Si-Oberfläche. Deshalb soll im Folgenden zunächst die saubere,
rekonstruierte Si(001)-Oberfläche, welche als Substrat für alle in dieser Arbeit be-
schriebenen Experimente verwendet wurde, näher erläutert werden. Anschließend
sollen die wasserstoffbedeckte Si(001)-Oberfläche und Reaktionen mit organischen
Molekülen beschrieben werden.
Die Wechselwirkung von Ionen, insbesondere von SHI und HCI, mit Festkörpern
ist von großem Interesse in der Materialforschung. Die physikalischen Prozesse
und hauptsächlich verwendeten Modelle zur Beschreibung dieser Wechselwirkun-
gen sollen im Anschluss vorgestellt werden.
Im letzten Teil dieses Kapitels werden die Grundlagen zu den in dieser Arbeit
verwendeten Analysemethoden erläutert.
2.1 Saubere Si(001)-Oberfläche
Siliziumkristalle weisen eine Diamantstruktur auf, d.h. jedes einzelne Si-Atom
ist sp3-hybridisiert und tetraedrisch koordiniert an vier nächste Nachbarn gebun-
den. Die kovalenten Bindungen haben eine Bindungslänge von 2.35Å und je eine
Bindungsenergie von 226 kJ/mol [22]. Ein Schnitt durch die Festkörperstruktur
senkrecht zur [001]-Richtung eines Siliziumkristalls hinterlässt jedes Oberfläche-
natom mit zwei σ-Bindungen an den Kristall und zwei gebrochenen Bindungen
(engl.: dangling bonds), die mit jeweils einem einzelnen Elektron besetzt sind.
Genauer betrachtet hat die {001}-Ebene eine quadratische Einheitszelle. Dabei
5
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ist jedes Si-Atom unterhalb der Oberfläche an zwei Atome in der darunter bzw.
darüber liegenden Ebene gebunden. Die Struktur der sog. idealen Oberfläche ist
links in Abbildung 2.1 gezeigt.
Die Oberflächenenergie wird durch Verringerung der Anzahl an dangling bonds
vermindert, indem diese miteinander Bindungen eingehen. Dies führt zu unter-
schiedlichen Rekonstruktionen der Siliziumoberfläche. Das allgemein akzeptierte
Modell für die rekonstruierte Si(001)-Oberfläche ist das Dimer-Modell. Es wur-
de von Schlier und Farnsworth etabliert und basiert auf der Beobachtung des
2×1-Beugungsmusters der Beugung niederenergetischer Elektronen (engl.: Low
Energy Electron Diffraction; kurz: LEED) [23]. Das Dimer-Modell besagt, dass
die Oberflächenatome Dimer-Paare bilden und sich damit die Zahl an dangling
bonds um den Faktor 2 reduziert. Die dabei ausgebildeten langen Ketten parallel
zur [110]-Richtung werden als Dimerreihen bezeichnet. Das Schema der Dimerbil-
dung ist rechts in Abbildung 2.1 gezeigt. Bestätigt wurde das Modell durch STM-
Messungen in den Jahren 1985/86 [24–26]. Mit Bindungslängen von 2.2–2.4Å äh-
nelt die Dimerbindung den Bindungen von Kristallatomen (2.35Å), unterscheidet
sich jedoch deutlich von der idealen Oberfläche (3.84Å) [27–29]. Die Gesamtener-
gie der Oberfläche wird durch die Entstehung einer zusätzlichen Si–Si-Bindung
unter gleichzeitiger Eliminierung zweier dangling bonds verringert, gleichzeitig
front view front view
DdownDup






Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Si(001)-Oberfläche ohne und mit
Rekonstruktion jeweils in Vorderansicht und in Draufsicht. Gelbe Kreise zeigen
die Oberflächenatome, graue Kreise die Volumenatome. Unterschiedliche Größen




wird jedoch die Gitterverspannung erhöht. Applebaum und Hamann [30] zeigten
mit Berechnungen nach dem Keating Modell [31], dass die Oberflächendimerisie-
rung starke Störungen im Volumenmaterial hervorruft, welche über vier bis fünf
Atomlagen unterhalb der Oberfläche noch zu beobachten sind.
Das ursprüngliche Dimer-Modell wurde von Levine [32] und Chadi [33] durch die
Einführung asymmetrischer Dimer-Strukturen erweitert. Mittels Tight-binding-
Berechnungen machte Chadi die Annahme, dass die Oberflächenenergie noch
weiter verringert werden kann, wenn es den Dimeren erlaubt ist, sich aus der
Oberflächenebene zu verkippen, das sogenannte „Buckling“. Um die Verzerrung
der Bindungslängen zu minimieren, geht mit dem Buckling eine laterale Dimer-
Verschiebung einher. Eine alternierende Richtungsänderung des Bucklings in-
nerhalb einer Dimerreihe führt zu Strukturen mit p(2×2)- und durch schwa-
che Kopplungen benachbarter Dimerreihen zu c(4×2)-Symmetrien, welche mit
LEED [34–36] und Helium-Atom-Streuung [37, 38] beobachtet wurden. Chadis
2×1-Struktur mit geringster Energie weist eine Verkippung von 15◦ zur {001}-
Ebene auf. Andere Berechnungen haben Dimer-Strukturen mit Verkippungen zwi-
schen 8◦ und 15◦ vorausgesagt [39–41].
Das Buckling führt zu einer Aufspaltung der entsprechenden elektronischen Bän-
der, wie sie im Bandstrukturdiagramm in Abbildung 2.2 dargestellt sind. Die
Oberflächen-Zustände Dup am oberen Si-Atom werden bevorzugt gefüllt, da diese
energetisch tiefer liegen, wohingegen die am tieferliegenden Si-Atom lokalisierten
Zustände Ddown unbesetzt sind. Die daraus resultierende Bandlücke führt zum
halbleitenden Charakter der Si(001)-Oberfläche. Die Verkippung hat demnach
einen Ladungstransfer vom unteren zum oberen Atom des Dimers zur Folge. Die-
ser Jahn-Teller-artige Effekt wird durch den damit verbundenen Energiegewinn
von etwa 0.14 eV pro Dimer gegenüber der symmetrischen Dimer-Anordnung her-
vorgerufen [28].
Bei Raumtemperatur zeigen Si–Si-Dimere in STM-Bildern typischerweise keine
Asymmetrie. Dies liegt an deutlich schnelleren dynamischen Umklappprozessen
(engl.: flipping) zwischen zwei möglichen Buckling-Orientierungen im Vergleich
zu den langsameren STM-Messungen. Bei 120K beobachteten Lopinski et al.
eine große Anzahl an verkippten Dimeren und bestätigten damit die asymme-
trische Konfiguration von Dimeren für niedrige Oberflächentemperaturen [42].
Der alternierende Wechsel der Buckling-Richtung zwischen benachbarten Dime-
ren innerhalb der gleichen Reihe konnte abgebildet werden und äußerte sich in
den STM-Bildern als Zick-Zack-Strukturen.
Des Weiteren konnten mehrere theoretische Arbeiten zeigen, dass unterschiedli-
che Spitzenspannungen in STM-Experimenten einen sichtbaren Einfluss auf das
7
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Abbildung 2.2: Bandstrukturdiagramm von Si(001) 2×1 nach Rechnungen von
Krüger und Pollmann [28]. Auf die Oberfläche projizierte Festkörper-Zustände
sind schraffiert dargestellt. Die Oberflächen-Zustände, die zu großen Teilen in der
Bandlücke liegen und von den dangling bonds induziert werden, sind mit Dup für
die besetzten und Ddown für die unbesetzten Zustände gekennzeichnet. Gefüllte
Datenpunkte aus winkelaufgelöster Photoemission [43, 44], offene Symbole aus
inverser Photoemission [45]. Charakteristische Punkte der Brillouin-Zone sind in
der eingefügten Skizze gezeigt. Abbildung aus Referenz [11].
entstehende STM-Bild haben [46–48]. Im Fall der Si(001)-2×1-Oberfläche bedeu-
tet dies, dass das Buckling in Abhängigkeit der angelegten Spannung stärker bzw.
schwächer auftritt.
Die reale Si(001)-Oberfläche stellt keine atomar flache und unendlich große Ober-
fläche dar. Durch Zugspannungen parallel zur Dimerbindung zerfallen auch nomi-
nal flache Oberflächen in Domänen mit einfach-hohen Stufen. Auf diesen Domä-
nen sind auf Grund der Diamantstruktur des Si-Kristalls die Dimerreihen jeweils
um 90◦ gegeneinander verdreht [49].
2.2 Wasserstoffbedeckte Si(001)-Ober-
fläche
Wird einer geheizten Si(001)-Oberfläche bei Temperaturen zwischen 300–650K
atomarer Wasserstoff angeboten, reagieren die Wasserstoffatome mit den dan-
gling bonds und es bildet sich eine H/Si(001)-Monolage aus. Dabei entstehen
je nach Anbindung des Wasserstoffes unterschiedliche Rekonstruktionen, welche
durch die Adsorptionstemperatur beeinflusst werden.
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Zu beobachten sind für höhere Temperaturen (T ' 650K) die Monohydridpha-
se mit einer 2×1-Rekonstruktion unter Beibehalt der Dimerbindung [50, 51] und
bei niedrigeren Temperaturen (T ' 400K) eine Mischphase aus alternierenden
Mono- und Dihydriden mit 3×1-Rekonstruktion und teilweisem Aufbruch der
Dimerbindung [52]. Als Sonderfall kann bei Raumtemperaturadsorption eine rei-
ne Dihydridphase mit 1×1-Rekonstruktion erzeugt werden [51]. In Abbildung 2.3
sind die drei möglichen Rekonstruktionen schematisch dargestellt.
Das typische Buckling der Si-Dimere der sauberen Si(001)-Oberfläche wird bei der
Passivierung durch den Wasserstoff aufgehoben und die Reaktivität der Oberflä-
che extrem gesenkt, wodurch die H-terminierten Si-Proben auch bei schlechteren
Vakuumbedingungen über viele Stunden stabil sind. Dies stellte bei den Expe-
rimenten mit Ionenbestrahlung einen Vorteil dar, da der Transport und die Be-







Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der möglichen Rekonstruktionen der
wasserstoffbedeckten Si(001)-Oberfläche. Si-Atome sind in gelb dargestellt, Was-
serstoffatome in hellem blau.
2.3 Reaktionen von organischen Molekü-
len auf Si(001)
Die kovalente Anbindung von organischen Molekülen auf Halbleiteroberflächen
hat in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewonnen [13–15]. Die Mo-
difizierung und Funktionalisierung von Oberflächen ist ein wichtiger Aspekt für
potentielle Anwendungen in der Halbleitertechnologie [5, 53]. Um die benötigte
Kontrolle zur Übertragung von organischen Funktionen in bestehende Technolo-
gien zu erlangen, ist es wichtig, die Adsorption organischer Moleküle auf Halb-
leiteroberflächen grundlegend zu verstehen [7,13,54]. Oberflächenmodifikationen
könnten es dann ermöglichen, die chemischen und physikalischen Eigenschaften
von Grenzflächen genau einzustellen [13,55].
Die Si-Dimere wurden in Kapitel 2.1 eingehend besprochen. Trotz Wechselwir-
kungen zwischen den dangling bonds auf einem Dimer [28], wird der Dimer für
die Reaktion mit organischen Molekülen am besten durch seinen zwitterionischen
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Charakter beschrieben. Damit können auch Cycloadditionsreaktionen mit unge-
sättigten Kohlenwasserstoffen verstanden werden, die nach Woodward und Hoff-
mann als konzertierte Reaktion mit einem symmetrischen Dimer verboten wä-
ren [56]. Viele Arbeiten in diesem Gebiet beschäftigen sich mit der Chemie der
kovalenten Anbindung von ungesättigten Kohlenwasserstoffen [57–71]. Diese un-
gesättigten Kohlenwasserstoffe binden kovalent an Si(001) durch [2+2]- und/oder
[4+2]-Cycloadditionsreaktionen von Alkenen, Alkinen bzw. Dienen mit den Si-
Oberflächendimeren.
Als Beispiel soll hier die Adsorption von Ethen, einer der einfachsten ungesät-
tigten Kohlenwasserstoffe, auf Si(001) dienen, welche bereits Gegenstand vieler
theoretischer [72–85] und experimenteller [63,80,84,86–107] Arbeiten war.
Für das Ethen-Molekül auf Si(001) konnte gezeigt werden, dass bei geringen Be-
deckungen die Adsorption des Moleküls hauptsächlich auf einem Dimer abläuft.
Diese Konfiguration, die für das Ethen als Majorität beobachtet wurde, wird allge-
mein als On-top-Konfiguration bezeichnet. Eine Adsorption auf zwei benachbar-
ten Dimeren, die sog. End-bridge-Konfiguration, bildet bei Raumtemperatur mit
Anteilen von wenigen Prozent die Minorität [102, 103]. Die [2+2]-Cycloaddition
von Ethen ist reversibel, verläuft ohne Dissoziation des Moleküls und es desorbiert
intakt bei etwa 550K [86,104]. Der Anfangshaftkoeffizient für die Adsorption auf
Si(001) wurde von Clemen et al. und Lipponer et al.mit s0≈ 1 angegeben [86,105].
Von Coustel et al. wurde gezeigt, dass dies nur bis zu einer Bedeckung von etwa
0.5ML Gültigkeit hat. Für höhere Bedeckungen ist der Haftkoeffizient mehrere
hundert mal geringer und eine maximale Bedeckung von 1ML wird erst in einer
zweiten Adsorptionsphase bei deutlich größeren Dosierungen erreicht [106]. Be-
gründet wird die zweistufige Adsorption durch die Repulsion der neu ankommen-
den Ethen-Moleküle durch bereits auf der Oberfläche adsorbierte Moleküle [107].
Die hohe Reaktivität von Ethen auf Si(001) beruht auf der oben beschriebenen
Asymmetrie der Dimere. Zudem erhöht die Asymmetrie des Dimers die Wahr-
scheinlichkeit für einen mehrstufigen Adsorptionsprozess. In DFT-Rechnungen
zur Adsorption von Acetylen auf Si(001) fanden Liu und Hoffmann einen nie-
dersymmetrischen Adsorptionspfad mit kleiner Aktivierungsenergie [108]. Dabei
verläuft die Adsorption über eine pi-komplexartige Vorstufe und einen diradikalen
Übergangszustand. DFT-Rechnungen zur Adsorption von Ethen auf Si(001) er-
gaben vergleichbare Zwischenzustände [72–76]. Links in Abbildung 2.4 sind bei-
spielhaft Zwischen- und Endzustand der On-top-Adsorptionskonfiguration von
Ethen auf Si(001) gezeigt. Rechts im Bild sind die Potentialkurven für die zwei
möglichen Adsorptionskonfigurationen qualitativ dargestellt und in der Tabelle
sind die dazugehörigen errechneten Energiebarrieren aufgeführt.
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Abbildung 2.4: Links: Schematische Darstellung des Zwischen- und Endzustandes
am Beispiel der On-top-Konfiguration von Ethen auf Si(001). Rechts: Qualitative
Darstellung der Potentialkurven mit entsprechenden Energiebarrieren nach DFT-
Rechnungen. Abbildungen und Daten aus Referenz [73].
Pecher et al. führten DFT-Rechnungen zur Ethen-Adsorption auf Si(001) durch,
in denen für die Bindungssituation folgende Beiträge unterschieden wurden:
Pauli-Repulsion, Dispersion, Elektrostatik und orbitale Beiträge. Anhand der
Rechnungen wurde gezeigt, dass sich der Zwischenzustand durch einen Ladungs-
transfer ausgehend von dem Ethenmolekül zum unbesetzten Ddown-Orbital eines
Si-Dimers ausbildet und die großen orbitalen Beiträge der erzeugten Bindung ei-
ner starken Donor–Akzeptor-Bindung ähnelt [85].
In weiteren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass Cycloadditionsreaktionen auf
Si(001)-Oberflächen nicht nur auf Alkene limitiert sind. Mögliche Cycloadditio-
nen bei Molekülen mit N=N- und C=O-Doppelbindungen wurden ebenfalls vor-
gestellt [109,110].
Die Fähigkeit des Siliziums als Elektronenakzeptor zu fungieren, ist auch für
die Reaktion von Gruppe-V-Molekülen, wie Ammoniak, wichtig [111–118]. Die-
ser reagiert mit der Si(001)-Oberfläche über einen Zwischenzustand mit dativen
Bindungen unter Einbeziehung des freien Elektronenpaares des Stickstoffs und
der unbesetzten dangling bonds des Siliziums. Im weiteren Verlauf der Reaktion
findet ein Protontransfer vom Ammoniak zum Silizium statt, wodurch Si–H- und
Si–NH2-Einheiten gebildet werden. Theoretische Arbeiten beschreiben die Reak-
tionen über den Mechanismus der dativen Bindung, durch deren Ausbildung die
N–H-Bindung geschwächt wird, was zur dissoziativen Adsorption führt [119,120].
Dative Bindungen können auch von sauerstoffhaltigen, organischen Molekülen,
wie Ethern und Alkoholen ausgebildet werden. Beispielhaft konnten Mette et al.
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für Tetrahydrofuran und Reutzel et al. für Diethylether auf Si(001) die Existenz
eines dativ gebundenen Zwischenzustandes mit nachfolgender Etherspaltung in
den Endzustand mittels XPS-, STM- und Molekularstrahl-Experimenten nach-
weisen [121–123]. Abbildung 2.5(a) zeigt Zwischen- und Endzustände von Di-
ethylether auf Si(001) und Abbildung 2.5(b) die Potentialkurve mit den entspre-
chenden experimentell bestimmten Barrieren.
In dieser Arbeit soll die Adsorption von Methanol, dem einfachsten aller Alko-
hole, auf Si(001) untersucht werden. Dabei liegen der mögliche dativ gebundene
Zwischenzustand, der zwar theoretisch berechnet [124–127] wurde, aber bislang
experimentell nicht beobachtet werden konnte, und die Adsorptionskonfiguratio-
nen der Endzustände im Fokus der Untersuchungen.
Ein weiterer Aspekt ist die Anbindung von bifunktionalen, organischen Molekü-
(a)
(b)
Abbildung 2.5: (a) Zwischen- und Endzustände von Diethylether auf Si(001).
(b) Potentialkurve mit den entsprechenden experimentell bestimmten Barrieren.
Abbildungen aus den Referenzen [122,123].
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len, deren Reaktionen mit der Si-Oberfläche neue Wege zum Wachstum organi-
scher Strukturen auf Halbleiteroberflächen eröffnen könnte. Es gibt bisher nur
wenige Arbeiten zur selektiven Adsorption [128–132], die alle sehr spezifisch für
die verwendeten funktionellen Gruppen sind.
Ein allgemeinerer Ansatz zur Funktionalisierung von Si(001)-Oberflächen durch
Reaktionen mit bifunktionalen Molekülen basiert auf Cyclooctin und Cyclooct-
inderivaten [16,17]. Auf diesen Ansatz wird in Kapitel 5 näher eingegangen.
2.4 Ioneninduzierte Prozesse in Festkör-
pern
In diesem Unterkapitel sollen die grundlegenden Prozesse der Interaktion von Io-
nen mit Festkörpern kurz erläutert werden. Dabei werden theoretische Modelle
vorgestellt, die die Wechselwirkungen bei Beschuss mit Ionen unterschiedlicher
Energien beschreiben.
Trifft ein Ion auf einen Festkörper, wird es abgebremst und überträgt dabei kineti-
sche Energie auf den Festkörper. Der Energieverlust der Ionen an ihre Umgebung
während des Abbremsens hängt von ihrer Geschwindigkeit ab. Die Menge an über-
tragener Energie über eine gegebene Wegstrecke ist allgemein als Energieverlust
S=−(dE/dx) mit der gebräuchlichsten Einheit keV/nm definiert und wird auch
als sog. Bremsvermögen (engl.: stopping power) bezeichnet. Für den Abbremspro-
zess eines Ions werden zwei unterschiedliche Bereiche unterschieden, zum einen
der nukleare Energieverlust (engl.: nuclear stopping oder nuclear energy loss) und
zum anderen der elektronische Energieverlust (engl.: electronic stopping oder elec-
tronic energy loss) [133]. In Abbildung 2.6 ist beispielhaft der Energieverlust von
Uran-Ionen in Silizium dargestellt, die zwei zuvor beschriebenen Bereiche äußern
sich als einzelne Maxima bei unterschiedlichen Energien, welche mit den nuklea-
ren bzw. elektronischen Wirkungsquerschnitten begründet werden. Es muss eine
gewisse Energie vorhanden sein, damit überhaupt Wechselwirkungen auftreten
können. Gleichzeitig sind die Wechselwirkungsprozesse zeitlich begrenzt, sodass
sich bei höher werdenden Projektilenergien der Zeitraum für den Energieübertrag
verringert und folglich auch der entsprechende Wirkungsquerschnitt. Sowohl für
das nuclear stopping als auch für das electronic stopping gibt es Bereiche bei de-
nen die Wechselwirkungen für eine spezifische Energie am stärksten ist und sich
im Energieverlust als Maxima äußern. Welcher der beiden Mechanismen domi-
niert, hängt gänzlich von der Geschwindigkeit bzw. der kinetischen Energie des
Ions ab. Im gegebenen Beispiel dominiert für Energien unter 1MeV das nucle-
ar stopping und es treten vor allem elastische Kollisionen und Rückstoßverluste
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Energieverlustes dE/dx von Uran in
Silizium in Anlehnung an mit dem SRIM(Stopping and Range of Ions in Matter)-
Code erzielte Simulationsergebnisse [134, 135]. Darstellung des nuklearen Ener-
gieverlustes (rot), des elektronischen Energieverlustes (schwarz) und der Summe
beider Prozesse (blau) in Abhängigkeit der Projektilenergie. Gekennzeichnet sind
das Bragg-Maximum und die Abhängigkeiten des elektronischen Energieverlus-
tes von der kinetischen Energie der Projektile unter- und oberhalb des Bragg-
Maximums.
auf. Bei Energien über 10MeV tritt hauptsächlich das electronic stopping auf,
elektronische Anregung und Ionisation sind hier die dominanten Prozesse. Beim
nuclear stopping wird Energie direkt auf die Atomkerne übertragen, während
beim electronic stopping Energie hauptsächlich auf Elektronen übergeht. Der to-
tale Energieverlust ist als Summe beider stopping-Prozesse definiert [136, 137].
Auf die beiden Energieverlustarten wird im Folgenden genauer eingegangen.
Nuklearer Energieverlust
Ionen mit geringen kinetischen Energien, wie sie in dieser Arbeit in den HCI-
Experimenten verwendet wurden, erfahren bei der Interaktion mit Materie haupt-
sächlich, jedoch nicht nur, nuklearen Energieverlust durch Kollision mit Atom-
kernen. Der nukleare Energieverlust spielt für schnelle Ionen erst in den letzten
Bereichen der Ionenflugbahn, oft auf nur wenigen Mikrometern, eine Rolle [137].
Kurz vor Abstoppen des Ions dominiert der nukleare Energieverlust, wobei Ionen
die Atomkerne des Ziels treffen und diese durch elastische Kollisionen anstoßen,
was zu weiteren Kollisionskaskaden führt [136]. Im Englischen werden die Vor-
gänge als „knock-on processes“ bezeichnet. Diese Art von elastischen Kollisionen
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erzeugen Defekte im Gitter des Zielmaterials. Leerstellen und Zwischengittera-
tome sind dabei die wichtigsten Defekte, welche durch nuklearen Energieverlust
erzeugt werden. Wenn ein Zielatom aus der Ursprungsposition heraus gestoßen
wird, entsteht an dieser Position eine Leerstelle innerhalb des Gitters und das
Atom wird in eine neue Position im Zwischenraum des Gitters gestoßen. Diese
Verlagerung der Zielatome hat weitreichende Gitterstörungen zur Folge und/oder
erzeugt Stapelfehler im Gitter. Es ist ebenso möglich, dass Leerstellen größere
Cluster, wiederholte Dislokationen und Poren bilden.
Der Verlauf des nuklearen Energieverlustes für Uran in Silizium in Abhängigkeit
der kinetischen Energie ist in Abbildung 2.6 rot dargestellt. Zur erkennen ist, dass
der Energieverlust mit steigender kinetischer Energie ansteigt bis ein Maximum
bei etwa 500 keV erreicht wird. Danach sinkt der Anteil des nuklearen Energie-
verlustes für höhere kinetische Energien der Projektile.
Die positiv geladenen Ionen erfahren bei Annäherung an die Atomkerne durch
deren positive Ladung eine abstoßende Kraft. Beschrieben wird dies mittels eines
Coulomb-Repulsionspotentials [134]
V (r) = Z1 · Z2 · e
2
r
· Φ(r) , (2.1)
mit Z1 und Z2 als Kernladungszahlen der Projektile und Zielatome, e als
Elementarladung, r als Abstand des Projektils zum Atomkern und Φ(r) als
kernabschirmendes Potential der Elektronen.
Ausgehend von der Überlegung, dass ein geladenes Teilchen in Bewegung das
obige Repulsionspotential erfährt, kann für den mittleren nuklearen Energie-
verlust Sn in Abhängigkeit der Projektilenergie E folgender Zusammenhang
abgeleitet werden:
Sn(E) =
pi · a2U · γ · E

· Sn() , (2.2)
mit dem Radius
aU = 0.8854 · a0
Z0.231 + Z0.232
(a0 = Bohrscher Radius), (2.3)
dem Massenverhältnis
γ = 4 ·M1 ·M2
(M1 +M2)2
(2.4)
und der dimensionslosen reduzierten Energie
 = 32.53 ·M2
Z1 · Z2 · (M1 +M2) · (Z0.231 + Z0.232 )
· E . (2.5)
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Der nukleare Energieverlust Sn(E) kann anhand von experimentellen Daten be-
stimmt werden und Gleichung (2.2) ermöglicht anschließend eine analytische Nä-
herung für den reduzierten nuklearen Energieverlust:
Sn() =

ln(1 + 1.1383 · )
2 · (+ 0.01321 · 0.21226 + 0.19593 · 0.5) für  ≤ 30
ln()
2 ·  für  > 30
(2.6)
Laut dieser Näherung weist Sn() ein Maximum bei  = 0.327 auf, welches sich
folglich auch für den mittleren nuklearen Energieverlust Sn(E) in Gleichung (2.2)
niederschlägt. Aus Gleichung 2.5 ist ersichtlich, dass dieses Maximum von den
Kernladungen sowie den Massen der Projektil- bzw. Zielatome abhängt und sich
für jede Elementkombination eine andere kinetische Energie für den maximalen
Energieverlust Sn(E) ergibt. Der Term in Gleichung (2.2) liegt dem SRIM-Code
zu Grunde und besitzt mit den entsprechenden Korrekturfaktoren für alle Ele-
mentkombinationen Gültigkeit [134,135].
Elektronischer Energieverlust
Ionen mit hohen kinetischen Energien, wie sie in dieser Arbeit in den SHI-
Experimenten verwendet wurden, erfahren hauptsächlich elektronischen Energie-
verlust, was zur elektronischen Anregung und Ionisation der Zielatome führt. Der
Impulsübertrag einer Kollision zwischen einem Projektil und einem Elektron ist
limitiert durch die kleine Masse der Elektronen. Durch diesen limitierten Ener-
gietransfer, wird das Ion nicht von seiner Flugbahn abgelenkt. Änderungen der
Ionenflugbahn durch laterale und transversale Streuung treten hauptsächlich bei
Energien auf, bei denen der nukleare Energieverlust dominiert. Der elektroni-
sche Energieverlust eines Ions in einem Medium hängt von dessen Ladung Z und
Geschwindigkeit v ab.
Basierend auf den Arbeiten von Bohr [138] wird der elektronische Energieverlust
Se für Energien unterhalb des Bragg-Maximums von Lindhard und Scharff durch
ein geladenes Teilchen beschrieben, welches sich durch ein Elektronengas mit
konstanter Dichte bewegt [139]. Es ergibt sich für den Energieverlust




· ξe , (2.7)
mit:
e = Elementarladung
a0 = Bohrscher Radius
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v = Geschwindigkeit des Projektils
v0 = Anfangsgeschwindigkeit des Projektils
ξe ≈ Z1/61 (Korrekturfaktor)
Aus Gleichung (2.7) geht hervor, dass der Energieverlust abhängig von der
Projektilgeschwindigkeit v und somit von
√
E ist, wodurch der Verlauf in diesem
Energiebereich, wie er in Abbildung 2.6 gezeigt ist, erklärt werden kann.
Für hohe Energien oberhalb des Bragg-Maximums wird der elektronische Ener-
gieverlust durch die Bethe-Bloch-Gleichung beschrieben. Diese berücksichtigt den
Impulsübertrag auf das Zielelektron innerhalb eines Coulomb-Potentials und ent-
























me = Masse der Elektronen
Z1/Z2 = Kernladungszahl der Projektil- bzw. Zielatome
v = Geschwindigkeit des Projektils
N = Teilchendichte im Zielmaterial
I = Effektives Ionisationspotential des Zielmaterials
β = Verhältnis der Ionengeschwindigkeit zur Lichtgeschwindigkeit
Gleichung (2.8) zeigt, dass der elektronische Energieverlust Se für hohe Energi-
en von 1/v2 und damit von 1/E abhängt. Der Verlauf in dem Energiebereich
oberhalb des Bragg-Maximums, wie er in Abbildung 2.6 gezeigt ist, kann somit
erklärt werden. Soll in Strahl-Experimenten der ioneninduzierte Schaden maxi-
miert werden, wird ein großer Energieverlust Se innerhalb der Probe erzeugt,
indem Projektile mit großer Kernladungszahl Z1 verwendet werden. Gleichzeitig
sind Zieltmaterialien mit kleiner Kernladungszahl zu bevorzugen, da das effektive
Ionisationspotential I proportional zu Z2 ist.
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Bildung von ion tracks
In den meisten Isolatoren, manchen Halbleitern und wenigen Metallen richten
SHI entlang ihrer Flugbahn Schaden in Form eines Pfades an. Dieser Pfad wurde
von Fleischer et al. als „ion track“ eingeführt [142].
Energie wird zunächst auf die Elektronen des Festkörpers und anschließend
über Elektron-Phonon-Kopplung auf die Atomkerne übertragen. Ein Großteil der
Energie führt zu Lumineszenz und Gitterschwingungen, dennoch erzeugt ein si-
gnifikanter Anteil Defekte, wie Leerstellen, Zwischengitteratome, Gitterstörungen
oder sogar Phasenänderungen und Amorphisierung [143]. Wie bereits beschrie-
ben, weisen SHI ein großes Ionisationspotential auf, da diese Ionen ihre kine-
tische Energie hauptsächlich durch elektronischen Energieverlust in das Gitter
übertragen. Bei der Ionisation der Zielatome werden freie Elektronen erzeugt,
die weitere Atome ionisieren können, was zu Ionisationskaskaden führt, zudem
werden Auger-Elektronen erzeugt. Diese Sekundärelektronen werden auch als „δ-
Elektronen“ bezeichnet [136]. Hierbei zu beachten sind die sehr kleinen Zeitska-
len in der Größenordnung von 10−17 bis 10−16 s, in denen die Ionisationsprozesse
stattfinden. Nach etwa 10−14 s sind die ausgelösten Ionisationskaskaden aller δ-
Elektronen beendet [142]. Das ionisierende Projektil transferiert seine Energie in
einer radialen Verteilung (1/r2), mit r als Distanz zur Flugbahn des Ions. Dies
führt zu einer Ausbildung von zylindrischen Schadensbereichen. Die Größe der ion
tracks und ob diese überhaupt erzeugt werden, hängt von dem Zielmaterial und
dem entsprechenden Energieverlust Se des Projektils ab [136,144]. Die erzeugten
ion tracks haben typischerweise Durchmesser bis zu 10 nm. Innerhalb des beschä-
digten Bereichs sind Defekte inhomogen verteilt, wobei die Defektdichte nahe
am Zentrum der Ionenflugbahn am höchsten ist und nach außen abnimmt. Die
Ionisationsprozesse treten auf ohne mit den Gitteratomen zu wechselwirken. Ein
Energieeintrag in das Zielgitter ist nur nach einer Relaxationszeit von etwa 10−13 s
möglich, was etwa einer Gitterschwingung entspricht [136]. Der genaue Mechanis-
mus, wie die Anregungsenergien zur Bildung der ion tracks übertragen werden,
wird noch immer diskutiert und mehrere Modelle wurden postuliert. Zwei weit
verbreitete Modelle sind die Coulomb-Explosion [145] und das Thermal-Spike-
Modell [146], die im Folgenden näher erläutert werden.
Coulomb-Explosion
Die Coulomb-Explosion beschreibt die Prozesse, die direkt nach dem Ionenein-
schlag in den Festkörper stattfinden. Das Modell unterteilt die Entstehung von ion
tracks in mehrere Schritte. Wie bereits beschrieben, wird durch Ionenkaskaden
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entlang der Flugbahn des Ions ein zylindrisches Volumen an positiv geladenen
Ionen im Zielgitter erzeugt. Infolgedessen stoßen sich diese positiven Ionen ge-
genseitig ab und verzerren das Atomgitter [142, 147]. Die Erzeugung von vielen
Zwischengitteratomen erzeugt große Spannungen im Gitter. Diese Spannung kann
durch Gitterbewegungen und Neuanordnungen relaxieren, wobei ein großer Kern
mit vielen Leerstellen umhüllt von ebenso vielen Zwischengitteratomen entlang
der Ionenflugbahn entsteht. Auf Grund der Leerstellen kommt es zu einer Volu-
menzunahme bzw. einer Verringerung der Dichte radial verteilt um die Flugbahn
des Ions. Die Dichte ist im Kern des zylindrischen Volumens geringer als an der
Grenzfläche zum umgebenden Material. Das beschriebene Phänomen verursacht
Schwellungen, welche experimentell beobachtet werden können. Der Durchmesser
der ion tracks kann bei diesem Modell mehrere Nanometer betragen und hängt
stark von folgenden Parametern ab: Energie, Ladung und Masse der Ionen, Zahl
an freien Elektronen im Zielmaterial und dessen thermische Stabilität [142,147].
Inelastisches Thermal-Spike-Modell
Das inelastische Thermal-Spike-Modell beschreibt einen anderen Ansatz zur
Energieübertragung in das Gitter des Zielmaterials und wurde von Dessauer
bereits 1923 postuliert [148]. Durch weitere Annahmen wurde das Modell
optimiert, zuletzt u. a. durch Arbeiten von Toulemonde et al. [146,149,150].
Das Modell konzentriert sich auf die Wärme, die in das elektronische Unter-
system kurz nach dem Einschlag des Ions eingetragen wird. Die Energie wird
zunächst auf die Elektronen übertragen, was eine ultraschnelle Aufheizung des
elektronischen Untersystems auf Temperaturen nahe dem Fermi-Niveau zur
Folge hat [151]. Dies führt zu einem starken Unterschied zwischen den heißen
Elektronen und dem kalten Gitter [149]. Die Energie wird anschließend durch
Elektron-Phonon-Kopplung von den Elektronen in das Gitter übertragen, was
wiederum zur Aufheizung des Zielgitters führt. In diesem Zwei-Temperatur-
Modell wird die Entwicklung dieser Heizprozesse und Wärmeübertragung unter
Berücksichtigung des lokalen Energieübertrags durch die SHI mit den folgenden
Differentialgleichungen beschrieben [151]:







r ·Ke (Te) · ∂Te
∂t
)
− g · (Te − Ta) + A (r, v, t) (2.9)
und







r ·Ka (Ta) · ∂Ta
∂t
)




Ca = Spezifische Wärme der Atome
Ce = Spezifische Wärme der Elektronen
Ka = Thermische Leitfähigkeit des Gitter-Untersystems
Ke = Thermische Leitfähigkeit des elektronischen Untersystems
Ta = Temperatur der Gitteratome
Te = Temperatur des der elektronischen Untersystems
r = Radius
t = Zeit ab dem ersten Ioneneinschlag
A(r, t) = Deponierte Energie in das elektronische Untersystem in Abhängig-
keit von r und t
g = Elektron-Phonon-Kopplungskonstante
In diesen Gleichungen ist nur die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g ein frei-
er Parameter und ist direkt mit der mittleren freien Weglänge der Elektronen im
Gitter, λ2 = Ke/g, verknüpft [150,151].
Das aktuelle Thermal-Spike-Modell beschreibt die Temperatur der Elektronen
und des Gitters als Zustände im Ungleichgewicht. Nach einer gewissen Zeit fin-
det ein Energieaustausch zwischen den Elektronen und dem Gitter statt. Die-
ser Austauschprozess wird bestimmt durch die Temperaturdifferenz und die
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g [152]. Existiert eine starke Elektron-
Phonon-Kopplung und der Schmelzpunkt des Zielmaterials ist niedriger als der
induzierte Temperaturanstieg, schmilzt das Material entlang der Ionenflugbahn
lokal auf. Eine rapide Abkühlung der Schmelze resultiert in ausgefrorenem, un-
geordneten Volumenmaterial. Das ungeordnete Material wird in diesem Modell
als ion track beschrieben und kann reich an Defekten, amorph oder in anderen
kristallinen Phasen als das ursprüngliche Material vorliegen [150,152].
Vergleich von HCI und SHI
Auf Grund der großen energetischen Unterschiede der beiden Ionenstrahlen un-
terscheiden sich die Arten der Energieübertragung von HCI und SHI in einen
Festkörper deutlich. Abbildung 2.7 soll die Wechselwirkungen für beide Fälle
schematisch darstellen [153]. HCI besitzen durch den hohen Ladungszustand eine
große potentielle Energie, weisen auf Grund ihrer niedrigen kinetischen Ener-
gie jedoch nur eine geringe Eindringtiefe auf. Die gesamte Energie wird bereits
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Energietransfers beim Beschuss von
einem Festkörper mit HCI und SHI. HCI mit großer potentieller Energie (keV)
und kleiner kinetischer Energie (eV–keV) zeigen eine geringe Eindringtiefe und
es dominiert das nuclear stopping. SHI mit hoher kinetischer Energie (MeV–
GeV) zeigen eine große Eindringtiefe und das electronic stopping dominiert. Die
Trajektorien der Rückstöße sind rot dargestellt, während elektronische Anregung
im Festkörper blau markiert ist. Abbildung aus Referenz [153].
nahe der Oberfläche in den Festkörper übertragen, wobei das nuclear stopping
dominiert und ein sehr großer Übertrag an potentieller Energie möglich wird.
Diese Prozesse sind in Abbildung 2.7 rot dargestellt. Im Gegensatz dazu dringen
SHI tief in den Festkörper ein und übertragen, hauptsächlich durch elektronische
Wechselwirkungen entlang der Flugbahn, Teile ihrer kinetischen Energie an die
Umgebung. Dieser Energieübertrag ist in Abbildung 2.7 blau dargestellt. Erst
kurz vor dem Abstoppen (in der Abbildung nicht gezeigt) wird der Restanteil der
Energie durch nuclear stopping in das Material übertragen [153].
In Abbildung 2.8 ist die zeitliche Entwicklung der Wechselwirkungen von HCI
und SHI mit einem Festkörper dargestellt. In beiden Fällen finden bei der Annä-
herung des geladenen Projektils zunächst elektronische Anregungen statt. Für
HCI wird diese erste Phase durch die Ausbildung eines sogenannten „hollow
atoms“ beschrieben. Das positiv geladene Ion nimmt Elektronen des Zielmate-
rials auf und bildet damit das hollow atom, welches anschließend auf oder unter
der Oberfläche zerfällt und dabei durch Elektronen- bzw. Strahlungsemission ei-
ne große Menge an potentieller Energie im Festkörper deponiert. Diese Prozesse
laufen auf einer Zeitskala im Femtosekundenbereich ab. Die deponierte Energie
wird durch Elektron-Phonon-Wechselwirkungen, welche im Pikosekundenbereich
ablaufen, in das Zielmaterial transferiert, es kommt zu Vibrationsanregung und
einer Aufheizung des Systems. Bei ausreichendem Energietransfer kann das Ziel-
material lokal aufgeschmolzen und der Schaden kann, durch rapide Wärmeabfuhr
über das Volumenmaterial, ausgefroren werden. Für viele Materialien ähneln sich
die grundlegenden Anregungsprozesse und die zu beobachtenden Effekte an der
Festkörperoberfläche für HCI und SHI [154–164].
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Abbildung 2.8: Zeitliche Entwicklung der Wechselwirkung von (a) HCI und (b)
SHI mit einem Festkörper. In beiden Fällen werden zunächst Elektronen auf ei-
ner Zeitskala von Femtosekunden angeregt, während Atombewegungen und Git-
terverzerrungen auf einer Zeitskala von Pikosekunden ablaufen. Durch rapides
Abkühlen können die Gitterverzerrungen ausgefroren werden. An der Oberfläche
werden Krater und Aufschübe im Nanometerbereich gebildet. Für SHI reicht der
Schaden weit in das Volumenmaterial unter Ausbildung von zylindrischen ion
tracks. Abbildung aus Referenz [153].
2.5 Experimentelle Techniken
In dieser Arbeit wurden unter anderem zwei wichtige Techniken zur Oberflächen-
analyse verwendet, die Röntgenphotoelektronenspektroskopie und die Raster-
tunnelmikroskopie. Die Kombination dieser beiden Methoden ermöglicht es, eine
Vielzahl an Informationen, z. B. über Reaktionsprozesse von organischen Mole-
külen auf Halbleiteroberflächen, zu erlangen. In den folgenden Abschnitten sollen
die physikalischen Grundlagen der Messmethoden erläutert werden.
2.5.1 Röntgenphotoelektronenspektroskopie
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie ist eine technisch ausgereifte und weit
verbreitete Methode zur Oberflächenanalyse. Der große Vorteil ist die Möglich-
keit, sowohl elementspezifische als auch chemische Eigenschaften des vorliegenden




Bei XPS-Experimenten wird die Probenoberfläche unter Vakuumbedingungen mit
niederenergetischer Röntgenstrahlung bestrahlt. In der Probe findet Photoioni-
sation statt, bei der Photoelektronen aus der Probe herausgelöst werden, deren
kinetische Energie Ekin sich über die Einsteinrelation mit der Energie der Rönt-
genphotonen hν und der Bindungsenergie EB der Valenzelektronen des Proben-
materials wie folgt ergibt:
Ekin = hν − EB (2.11)
Da Elektronen innerer Schalen diskrete Energiezustände aufweisen, spiegelt die
Verteilung N(E) grundlegend die elektronische Struktur der Probenatome wie-
der. Die experimentelle Bestimmung von N(E) mittels Analyse der kinetischen
Energie der durch Röntgenstrahlung erzeugten Photoelektronen ist das grundle-
gende Prinzip der XPS-Messung.
Die Messmethode weist eine hohe Oberflächenempfindlichkeit auf, welche durch
die geringe mittlere freie Weglänge der Photoelektronen im Bereich weniger Na-
























Abbildung 2.9: Energiediagramm für den XPS-Prozess einer elektrisch leitenden
Probe in Kontakt mit einer Metalloberfläche. Die Fermi-Niveaus der Probe und
des Spektrometers sind ausgeglichen und die Bindungsenergie EB wird auf das
Fermi-Niveau EF referenziert. Die Messung von EB ist unabhängig von der Aus-
trittsarbeit der Probe Φs, hängt jedoch von der Austrittsarbeit des Spektrometers
Φsp ab. Abbildung nach Referenz [166]
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physik auf das Fermi-Niveau EF referenziert. In Abbildung 2.9 ist das Energiedia-
gramm für den XPS-Prozess einer elektrisch leitenden Probe in Kontakt mit einer
Metalloberfläche gezeigt. Die Probe ist elektrisch mit dem Spektrometer kontak-
tiert, sodass ihre Fermi-Niveaus ausgeglichen sind. Dadurch ergibt sich mit der
Austrittsarbeit des Detektors Φsp folgende Ergänzung für die kinetische Energie
der Photoelektronen:
Ekin = hν − EB − eΦsp . (2.12)
XPS-Messungen liefern darüber hinaus Informationen über chemische Verschie-
bungen der Rumpfniveaus und die Valenzbandstruktur des untersuchten Mate-
rials. Die Rumpfniveau-Bindungsenergie eines Elements kann sich je nach che-
mischer Umgebung um einige eV unterscheiden. Eine Rolle spielen dabei unter
anderem Oxidationsstufen, Gitterplätze und die molekulare Umgebung [167].
Als Beispiel soll das C 1s-Spektrum von gasförmigem Ethyltrifluoracetat die-
nen, welches 1978 von Gelius et al. aufgenommen wurde [168] und in Abbildung
2.10 dargestellt ist. Jedes Kohlenstoffatom im Molekül weist eine andere chemi-
sche Umgebung auf, was sich in den gemessenen Bindungsenergien niederschlägt.
Ausgehend von einer Bindungsenergie von 291.2 eV für das ganz rechts gezeig-
te Kohlenstoff-Atom, welches für die XPS-Messung die Umgebung C–C–H3 auf-
weist, konnten chemische Verschiebungen von etwa 2, 5 bzw. 8 eV beobachtet wer-
den. Die Trifluormethylgruppe, in der Darstellung am linken Ende des Moleküls,
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Abbildung 2.10: C 1s-Spektrum von gasförmigem Ethyltrifluoracetat. Die Bin-
dungsenergie für das ganz rechts gezeigte Kohlenstoffatom entspricht 291.2 eV.
Die unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Kohlenstoff-Atome führen zu
chemischen Verschiebungen von bis zu 8 eV. Die Strukturformel des Moleküls ist
über den Daten gezeigt. Datensatz aus Referenz [168].
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weist die größte chemische Verschiebung von etwa 8 eV auf. Die Verschiebungen
beruhen auf der Anbindung der C-Atome an elektronegativeren Sauerstoff bzw.
Fluor. Durch die hohe Elektronegativität wird dem Kohlenstoff lokal Elektronen-
dichte entzogen, was die effektive Kernladung und damit die Bindungsenergie der
Valenzelektronen erhöht.
Die Auflösung einer XPS-Anlage hängt hauptsächlich von der verwendeten Rönt-
genquelle ab. Die AlKα1,2-Linie mit hν=1486.6 eV und die MgKα1,2-Linie mit
hν=1253.6 eV sind die meist verwendeten Strahlungsarten, da diese ausreichend
hohe Energien aufweisen, um Elektronen aus den Rumpfniveaus jedes Elementes
auszulösen. Zudem weisen sie kaum Satelliten oder andere Störsignale auf und
ihre charakteristische Linienbreite ist mit 0.70 eV für MgKα1,2 und 0.85 eV für
AlKα1,2 recht schmal [169].
2.5.2 Rastertunnelmikroskopie
Das physikalische Prinzip hinter der Rastertunnelmikrokopie ist der Tunneleffekt.
Dieser quantenmechanische Prozess beschreibt die Möglichkeit für Partikel, in
diesem Fall Elektronen, eine Potentialbarriere zu überwinden, obwohl dies im
klassischen Sinne energetisch nicht möglich wäre. Im eindimensionalen Fall mit z
als räumlicher Variable, wird die Wellenfunktion eines Elektrons in einer solchen
Barriere beschrieben als:
Ψ(z) = Ψ(0)e−κz , (2.13)
mit κ als Abklingkonstante, die sich wiederum zusammensetzt aus:
κ =
√
2me (VB − Ee)
~2
, (2.14)
mit Masse der Elektronen me, Höhe der Potentialbarriere VB, Energie der Elek-
tronen Ee und reduziertem Planckschen Wirkungsquantum ~.
Der Tunnelstrom It ist proportional zur Transmissionswahrscheinlichkeit, im Bild
einer einfallenden ebenen Welle, die zu Teilen transmittiert und zu Teilen reflek-
tiert wird, ergibt sich [170]:
It ∝ e−2κz (2.15)
Das Elektron hat also eine endliche Wahrscheinlichkeit, die Potentialbarriere zu
durchdringen, wodurch ein Tunnelstrom It erzeugt wird, der mit steigender Di-
stanz z exponentiell abnimmt.
Die Rastertunnelmikroskopie nutzt diese exponentielle Abhängigkeit, um ato-
mar aufgelöste Bilder von leitenden und halbleitenden Oberflächen aufzuneh-
men [171–174]. Dazu wird eine metallische Spitze, meist aus Platin-Iridium oder
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Wolfram, an die Oberfläche bis in den Subnanometerbereich angenähert und eine
konstante Bezugsspannung U angelegt. Ist die angelegte Spannung hinreichend
groß, fließt ein messbarer Tunnelstrom It.
Für den Übergang eines Elektrons aus einem ungestörten Probenzustand in einen
ungestörten Spitzenzustand und unter Anwendung des Bardeen-Formalismus
[175] zur Berechnung von Mµν konnten Tersoff und Hamann zeigen, dass der







f (Eµ) [1− f (Eν + eU)]× |Mµν |2δ (Eµ − Eν) , (2.16)
mit der Fermi-Funktion f(E), der angelegten Spannung U , dem Übergangsma-
trixelement Mµν zwischen den Zuständen Ψµ der Spitze und Ψν der Probe und
den jeweiligen Energien Eµ und Eν . Dabei werden nur elastische Tunnelprozesse
berücksichtigt, was durch die Delta-Funktion verdeutlicht wird.
Mit der Betrachtung der Spitzenzustände als einfache s-Zustände und für geringe
Temperaturen sowie niedrige Spannungen ergibt sich aus der obigen Formulierung
die Proportionalität:
It ∝ U · ρs(EF , z) · e−2κz , (2.17)
vereinfacht mit ρs(EF , z) als Zustandsdichte der Probe am Fermi-Niveau EF im
Mittelpunkt der radialen Spitze z vor der Oberfläche.
κ ist die Abklingkonstante, die in Analogie zum eindimensionalen Fall in Glei-






mit der lokalen effektiven Höhe der Potentialbarriere Φ = (Φt + Φs)/2, wobei Φt
und Φs die Austrittsarbeiten von Spitze und Probe darstellen.
Die einfache Interpretation von Tersoff und Hamann gilt jedoch nicht mehr für den
Fall höherer Tunnelspannungen, wie sie gerade bei Halbleitern mit Bandlücken
im eV-Bereich notwendig sind. Auf Grund der angelegten Tunnelspannung U
muss über alle zum Tunnelstrom beitragenden Zustände summiert werden. Für





ρt (E ′) · ρs (E ′) · T (E ′, U) dE ′ , (2.19)




T (E,U) = exp (−2κ′d) . (2.20)














von der Energie E des jeweiligen Zustands abhängig. Durch die Tunnelspannung
U und die Austrittsarbeiten von Spitze Φt und Probe Φs wird dann die effektive
Höhe der Tunnelbarriere bestimmt.
Gleichung (2.19) zeigt, dass mittels STM aufgenommene Bilder eine mit T ge-
wichtete Faltung der lokalen Zustandsdichten von Spitze und Probe wiedergeben.
Sie repräsentieren somit sowohl elektronische (Zustände) als auch topographische
Effekte (Stufen, etc.), was die Interpretation der Bilder erschwert, aber neben der
Topographie auch Zugang zu weiteren Informationen bietet, wie im nachfolgen-
den Abschnitt erläutert wird.
Bei der Aufnahme von STM-Bildern wird typischerweise die Spitze über die Pro-
benoberfläche gerastert und der Abstand der Spitze zur Probe mit einer Rück-
kopplungsschleife so variiert, dass der Tunnelstrom konstant gehalten wird. Ein
STM-Bild bildet also die Kontur konstanter Zustandsdichte ab, unter der Annah-
me, dass Φ ebenfalls konstant bleibt.
Spannungsabhängige STM-Bilder
Abbildung 2.11 zeigt schematisch den Tunnelprozess zwischen einer metallischen
Spitze und einer halbleitenden Probe bei unterschiedlichen Probenspannungen U .
Die Zustandsdichte der Probe ist strukturiert, während die der Spitze als kon-
stant angesehen wird. Die angelegte Spannung U bestimmt das Energiefenster
der Zustände, die zum Tunnelstrom beitragen. Ohne angelegte Spannung befin-
den sich die Fermi-Niveaus von Spitze EF,t und Probe EF,s auf gleicher Höhe
(2.11(a)). Bei negativer Probenspannung tragen die höchsten besetzten Zustände
der Probe am meisten zum Tunnelstrom bei (2.11(b)), im Fall positiver Proben-
spannungen die unbesetzten Zustände nahe unterhalb von EF,t (2.11(c)). Hat die
Probe gegenüber der Spitze eine negative Polarität, tunneln die Elektronen von
den besetzten Zuständen der Probe hin zur Spitze und die STM-Messung bildet
dann auch nur diese ab. Im Gegensatz dazu werden die unbesetzten Zustände der

































(a) no sample bias (b) negative sample bias (c) positive sample bias
Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Energieniveaus für den Tunnel-
prozess zwischen einer metallischen Spitze und einer halbleitenden Probe bei
unterschiedlichen Probenspannungen U . (a) Ist keine Spannung angelegt, sind
die Fermi-Niveaus von Spitze EF,t und Probe EF,s ausgeglichen. (b) Für nega-
tive Probenspannungen wird der Tunnelstrom hauptsächlich durch Beiträge von
den höchsten besetzten Zuständen der Probe bestimmt. (c) Für positive Proben-
spannungen dominieren die Beiträge der unbesetzten Zustände nahe unterhalb
von EF,t. Zudem sind die Austrittsarbeiten von Spitze Φt und Probe Φs sowie die
Zustandsdichte der Probe, bestehend aus Festkörper- und Oberflächenanteil, wel-
che durch gestrichpunktete bzw. durchgezogene Linien gekennzeichnet sind, ein-
gezeichnet. Die besetzten Zustände sind blau eingefärbt. Bandverbiegungseffekte
wurden in dieser Darstellung nicht berücksichtigt. Abbildung editiert aus [180]
und nach Referenz [181].
Die Möglichkeit, die unbesetzten oder besetzten Zustände einer Probe zu mes-
sen, führt in manchen Fällen bei wechselnder Polarität zu einer Änderung oder
sogar Inversion des Kontrastes in den STM-Bildern. Beispielhaft ist dies in Ab-
bildung 2.12 anhand von STM-Bildern einer Si(001)-Oberfläche mit atomarer
Auflösung gezeigt [181]. Die beiden Bilder zeigen die selbe Stelle der Si(001)-
Oberfläche gemessen mit unterschiedlichen Polaritäten. Die Oberfläche weist eine
(2×1)-Einheitszelle bestehend aus Si-Dimerpaaren auf, welche schematisch im
Zentrum zwischen den beiden STM-Bildern dargestellt sind. Das linke Bild ist
bei negativer Probenspannung von −1.6V aufgenommen und zeigt demzufolge
die besetzten Zustände der Probe. Zu sehen sind längliche helle Signaturen, die
Reihen bilden, welche von dunklen Vertiefungen getrennt sind. Jede Signatur
entspricht einem Si-Dimer. Gegensätzlich dazu zeigt das rechte Bild bei positiver
Probenspannung von +1.6V die unbesetzten Zustände der Probe. Hier sind in
den Dimerreihen zusätzlich Vertiefungen zu erkennen, die es erlauben, die einzel-
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nen Dimer-Atome aufzulösen. Diese Unterschiede, die auf räumliche Unterschiede
der besetzten und unbesetzten elektronischen Zustände hinweisen, können unter
Betrachtung der elektronischen Struktur des Systems erklärt werden. Im Bild ei-
ner Si–Si-Doppelbindung liegen die besetzten pi-Orbitale unter der Fermi-Energie
und haben eine hohe Elektronendichte oberhalb der Si–Si-Bindungen. Im Gegen-
satz dazu liegen die unbesetzten, antibindenden pi∗-Orbitale oberhalb der Fermi-
Energie und haben zudem einen Knotenpunkt der Wellenfunktion im Zentrum
der Dimerbindung. Dieser Knotenpunkt ist verantwortlich für die Minima zwi-
schen den Si-Atompaaren, die bei positiver Polarität gemessen werden.
In diesem System kann die elektronische Struktur unter Betrachtung der STM-
Bilder gut verstanden werden. Bei der Anbindung von z. B. organischen Adsorba-
ten ist die Separation der Beiträge der elektronischen und geometrischen Struktur
anhand von STM-Bildern oft nicht ganz eindeutig aufzuklären. Dennoch können
Kontrast-Inversionsphänomene, welche bei Messungen der Oberfläche mit unter-
schiedlichen Polaritäten auftreten, gut zur Aufklärung der elektronischen Struktur
und zum Verständnis von Adsorptions- bzw. Desorptionsprozessen beitragen.
Abbildung 2.12: Beispiel für polarisationsabhängige Kontraständerung in STM-
Bildern. (A) STM-Bild von Si(001) bei negativer Probenspannung von −1.6V.
(B) STM-Bild von Si(001) bei positiver Probenspannung von +1.6V. Die 2×1-
Einheitszelle ist umrandet und im Zentrum der Abbildung sind die relativen Po-




In diesem Kapitel sollen die verwendeten Apparaturen und die Abläufe der Ex-
perimente kurz erläutert werden. Zunächst werden der Aufbau der verwendeten
XPS/STM-UHV-Anlage, die Systeme zur Kühlung der Si-Proben und das UHV-
Probentransportsystem beschrieben. Danach wird die Probenpräparation und der
Ablauf der XPS- und STM-Experimente vorgestellt. Zum Schluss sollen die Quel-
len zur Erzeugung von HCI und SHI und die Strahlexperimente an der Universi-
tät Duisburg-Essen und am GSI Helmholtzzentrum für Schwerionenforschung in
Darmstadt beschrieben werden.
3.1 XPS/STM-UHV-Anlage
Der schematische Aufbau der XPS/STM-UHV-Anlage, an der für diese Arbeit ge-
messen wurde, und das verwendete Dosiersystem sind in Abbildung 3.1 gezeigt.
Die Anlage besteht aus zwei direkt miteinander verbundenen Rezipienten, der sog.
Hauptkammer und der STM-Kammer. In der Hauptkammer werden die Proben
präpariert sowie Dosierungen und XPS-Analysen durchgeführt. Gepumpt wird
das System mittels Drehschieber- und Turbomolekularpumpen, welche durch ein
pneumatisches Plattenventil von der Kammer entkoppelt werden können. Durch
die Kombination einer Ionengetterpumpe mit einer Titansublimationspumpe wird
nach Ausheizen der Apparatur bei typischerweise 125 ◦C für 68 h ein Enddruck
von 5 · 10−11mbar erreicht. Mittels rotierbarem xyz-Manipulator können die Pro-
ben für unterschiedliche Anwendungen auf die entsprechenden Positionen gefah-
ren werden. Für die XPS-Messungen wird eine Al-Kα-Röntgenquelle mit Mono-
chromator (Omicron NanoTechnology XM1000 MkII) und ein hemisphä-
rischer Energieanalysator (Omicron NanoTechnology EA 125X) verwen-
det. Die monochromatisierte Röntgenstrahlung ermöglicht eine Energieauflösung
von 0.3 eV [182]. Für die Restgasanalyse steht ein Quadrupolmassenspektrometer
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(kurz: QMS, Pfeiffer PrismaPlus QMG 220) zur Verfügung. Aus dem Manipu-
lator können Proben mit dem Wobblestick (WS) in das VT-STM (engl.: Variable
Temperature-STM, Omicron NanoTechnology) oder in ein Probenkarussell
überführt werden. Das Karussell ermöglicht die Lagerung von 12 Proben- bzw.
Spitzenhaltern.
Für die Adsorptionsexperimente mit organischen Molekülen und die Terminierung
mit Wasserstoff wurde ein Dosiersystem installiert. Realisiert wurde der Aufbau
über 6×1mm Edelstahlrohre, die mit Swagelok-Bauteilen verbunden sind. Der
schematische Aufbau des Dosiersystems ist als Teil der UHV-Anlage in Abbil-
dung 3.1 gezeigt. Gepumpt wird das Dosiersystem mit eigener Vorvakuum- und
Turbomolekularpumpe. Die eingezeichneten Sperr- und Feindosierventile können
bei Bedarf, zusammen mit den Gasleitungen, ausgeheizt werden. Im ausgeheiz-
ten Zustand wird im Dosiersystem ein Enddruck von 1 · 10−8mbar erreicht. Das

































Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der XPS/STM-UHV-Anlage inkl. Dosier-
system. Der Transport der Proben von der Präparationskammer in die STM-
Kammer erfolgt über den vollständig nach rechts gefahrenen Manipulator (XYZ)
und den Wobblestick (WS). Weitere Abkürzungen sind in Tabelle 3.1 aufgeführt.
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3.1 XPS/STM-UHV-ANLAGE
Tabelle 3.1: Auflistung der in der verwendeten UHV-Anlage verbauten Kompo-
nenten mit Abkürzungen wie sie in Abbildung 3.1 verwendet sind.
AT Adsorptions-/Katalysatorfalle
BP1 Vorvakuumpumpe (Saugvermögen: 3.7m3/h)












TMP1 Turbomolekularpumpe (Saugvermögen: 260 l/s)
TMP2 Turbomolekularpumpe (Saugvermögen: 220 l/s)
TSP Titansublimationspumpe (Saugvermögen: 2200 l/s)
VV UHV-gedichtetes Vakuumgefäß
XRS Monochromatisierte Röntgenquelle (Al-Kα)
bunden sind. Einer der Bereiche dient zur Dosierung von organischen Molekülen,
welche in UHV-gedichteten Glasgefäßen gelagert und falls notwendig auf bis zu
−30 ◦C gekühlt werden können. Die Moleküle liegen in flüssiger Phase vor, dosiert
wird aus der Gasphase, die sich im Glasgefäß über der Flüssigkeit ausbildet. Der
zweite Bereich ermöglicht die Adsorption von hochreinen Gasen aus Hochdruck-
behältern. In dieser Arbeit wurde Wasserstoff 5.0 verwendet.
An der UHV-Kammer befinden sich zwei Durchführungen zum Einlassen der
Gase, wobei der Gasfluss über Feindosierventile geregelt werden kann. Die Pro-
be kann mittels Manipulator direkt vor dem jeweiligen Gaseinlass positioniert
werden. Der Gaseinlass des Wasserstoffs verfügt zudem über ein Glühfilament
aus Wolfram, welches mit einem Labornetzteil durch direkte Widerstandsheizung
(I =2.3A; U =8.0V) auf etwa 2000 ◦C geheizt werden kann, um den molekula-





Zur Analyse von Adsorptionsprozessen auf Halbleiteroberflächen ist es hilfreich,
die Adsorptionsexperimente bei unterschiedlichen Probentemperaturen durchzu-
führen, um damit Aussagen über die Energiebarrieren und die Existenz von Zwi-
schenzuständen treffen zu können. Die XPS/STM-UHV-Anlage verfügt hierfür
über zwei Kühlsysteme, mit denen auf der Probe Oberflächentemperaturen von
90K mit der Stickstoffkühlung im Manipulator und ≥ 20K mit der Heliumküh-
lung im STM erreicht werden können. Die Differenz zu den Siedetemperaturen
der beiden Gase (Ts,N2 = 77 K; Ts,He = 4 K) ist bedingt durch den Aufbau der
Probenhalter, wie er in Kapitel 3.2 beschrieben ist.
Für XPS- bzw. STM-Experimente bei 90K kann die Probe direkt im Manipulator
eingekühlt werden. Die XPS-Messungen können ebenfalls bei 90K durchgeführt
werden. Für die STM-Experimente wurde die Kühlung des Halters zur Adsorpti-
on bei 90K genutzt, die eigentliche STM-Messung fand in dieser Arbeit bei 300K
statt.
Der Prozess der Stickstoffkühlung verläuft indirekt über zwei Schritte. Außer-
halb der Vakuumkammer wird gasförmiger Stickstoff, welcher mittels eines kom-
merziellen Stickstoffgenerators (Nitrox UHPLCMS18) erzeugt wird, durch eine
Kupfer-Kühlwendel geleitet. Die Kühlwendel selbst wird in flüssigen Stickstoff
getaucht und kühlt somit das durchfließende Gas. Der Manipulator verfügt über
Edelstahlleitungen, die von außen über Durchführungen bis in die Vakuumkam-
mer führen, wo sie ein Kältereservoir aus Kupfer durchlaufen. Kupferlitzen ver-
binden das Reservoir mit der Probenaufnahme und führen von dort Wärme ab,
um die Probe zu kühlen. In Abbildung 3.2 ist schematisch der Aufbau der Stick-
Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der Stickstoffkühlung zum Erreichen von




Die Heliumkühlung auf ≥ 20K Oberflächentemperatur ist Teil des STM-Aufbaus,
weshalb hier nicht im Manipulator eingekühlt wird, sondern in der Probenaufnah-
me des STM. Es wird tiefkaltes Helium durch das Kühlreservoir geleitet, welches
über Goldlitzen mit einem vergoldeten Kühlblock verbunden ist. Dieser kann in
der Probenaufnahme des STM auf den Probenhalter abgesenkt und in direkten
Kontakt mit dessen Grundplatte gebracht werden. Der Kühlblock selbst erreicht
eine Temperatur von etwa 20K, je nach Ausführung des Probenhalters werden
Oberflächentemperaturen zwischen 20 und 50K erreicht. Für die Kühlung wird
Wärme von der Probe über den Probenhalter und anschließend über die gut
wärmeleitenden Litzen abgeführt. Das Helium wird über ein Rückführsystem zur
hauseigenen Gasrückgewinnung geleitet, dort aufgefangen und erneut verflüssigt.
In Abbildung 3.3 ist links der schematische Aufbau der Heliumkühlung und rechts





Abbildung 3.3: Links: Schematischer Aufbau der Heliumkühlung zum Errei-
chen von Oberflächentemperaturen ≥ 20K. Schemaskizze entnommen aus Re-
ferenz [184]. Rechts: Kühlblock angedockt an den Probenhalter im STM.
3.1.2 UHV-Transportsystem
Das in Abbildung 3.4 gezeigte UHV-Transportsystem ermöglicht es, Proben, die
im UHV präpariert wurden, bei konstantem Druck von < 1 · 10−10mbar von ei-
ner Apparatur zu einer anderen Apparatur, beispielsweise die Bestrahlkammer
eines Beschleunigerexperimentes, zu transportieren. Das Transportsystem be-
steht aus einem frei rotierbaren Transferstab mit modularisierbarem Kopfteil für
drei Probenhalter, einem Flanschkreuz mit Fenster, einer Pumpeinheit mit por-
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tabler Energieversorgung und einem UHV-Handventil. Alle Bauteile enthalten
DN40CF-Flansche, sind mit Kupfer gedichtet und bei 150 ◦C ausheizbar. Der
ausgebaute Transferkopf ist im grauen Kasten in Abbildung 3.4 gezeigt, dieser
besteht aus drei Modulen und kann pro Modul einen Probenhalter aufnehmen.
Die Probenhalter können mittels Wobblestick in eine der drei Transferpositionen
gesetzt bzw. daraus entnommen werden. Die Pumpeinheit ist eine NEXTorr D
100-5 (Saes Getters) und setzt sich aus einem NEG(Non Evaporable Getter)-
Element und einer Ionengetterpumpe zusammen. Das zusätzliche NEG-Element
pumpt insbesondere reaktive Gase, wie Wasser und Kohlenstoffoxide und erhöht
damit das Saugvermögen gegenüber einer reinen Ionengetterpumpe. Durch die
portable Hochspannungsversorgung ist die Pumpeinheit sehr gut für den mobilen
Einsatz geeignet.
Zur Erzeugung der UHV-Bedingungen im Transportsystem wird in dem ange-
flanschten System zunächst unter Verwendung von Vorvakuum- und Turbomole-
kularpumpen Hochvakuum erzeugt. Danach wird das Transportsystem bei 150 ◦C
für mindestens 24 h ausgeheizt. Dies kann auch zusammen mit der Analysekam-
mer durchgeführt werden, sofern diese belüftet war. Vor dem Ausheizen ist zu
beachten, dass die magnetischen Bauteile am Transferstab und der Pumpein-
heit abmontiert werden müssen, um diese nicht zu beschädigen. Nach vollstän-
digem Abkühlen des Transportsystems wird das NEG-Element ausgegast, indem
der integrierte Heizer für 60min mit einer Leistung von 45W (U =9V; I =5A)
versorgt wird. Nach Abkühlen des Heizelementes kann die Ionengetterpumpe
bei 3 kV Hochspannung in Betrieb genommen werden. Das Transportsystem er-
reicht nach der Durchführung der beschriebenen Maßnahmen einen Enddruck von
< 1 · 10−10mbar.
Abbildung 3.4: UHV-Transportsystem bestehend aus einem frei rotierbaren
Transferstab mit modularisierbarem Kopf für drei Probenhalter (nicht sichtbar),
einem Flanschkreuz mit Fenster, einer Pumpeinheit mit portabler Energieversor-
gung (nicht gezeigt) und einem UHV-Handventil. Grauer Kasten: Ausgebauter
Transferkopf mit drei Haltermodulen (im Transferstab auf Höhe des Flansch-
kreuzes).
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3.2 Probenpräparation und Ablauf der
XPS- und STM-Experimente
Für die XPS- und STM-Experimente wurden kommerzielle Probenhalter von
Omicron NanoTechnology verwendet. Diese ermöglichen sowohl resistives
Heizen des Halters inkl. der Probe über die Heizung des Manipulators, sowie eine
Direktstromheizung zur Präparation der Si-Proben. Bei Kühlung mit flüssigem
Helium mit diesem Halter können Probentemperaturen von etwa 50K erreicht
werden. Abbildung 3.5 zeigt beispielhaft einen zusammengebauten Probenhalter
mit eingespannter Si(001)-Probe. Die Proben weisen eine Breite von 1mm auf
und sind typischerweise 9mm lang.
Die Metallteile des Probenhalters sind aus Molybdän gefertigt. Dies ist notwendig,
da während der Probenpräparation sehr hohe Temperaturen von bis zu 1500K
erreicht werden und es weitgehend zu vermeiden gilt, dass verwendete Bauteile
ausgasen. Molybdän hoher Reinheit ist mit einer Schmelztemperatur von 2896K
daher gut geeignet, um eine saubere Präparation zu ermöglichen. Einer der Kon-
takte des Probenhalters ist durch Keramikisolierungen aus Al2O3 elektrisch ent-
koppelt, wodurch die Präparation der Si-Probe mittels Direktstromheizung mög-
lich wird. Dabei werden Leistungen bis zu 30W direkt in der Probe umgesetzt.
Im Folgenden soll kurz Ablauf zur Präparation einer sauberen Si(001)-Oberfläche
beschrieben werden. Eine detaillierte Zusammenfassung der einzelnen Schritte mit
den verwendeten Parametern ist in Anhang A aufgeführt.
Der Probenhalter wird entsprechend der Betriebsanleitung zur UHV-Anlage [184]
aufgebaut, mit einer Si(001)-Probe mit den Abmessungen 1×9mm2 bestückt und
anschließend in hochreinem Aceton in einem Ultraschallbad gereinigt. Beim Auf-





Abbildung 3.5: VT-STM-Probenhalter für Si-Proben, geeignet für XPS-
und STM-Experimente bei unterschiedlichen Temperaturen. Links: Draufsicht,
Rechts: Vorderansicht. Metallteile sind aus Molybdän, die isolierenden Kerami-
ken aus Aluminiumoxid und die eingespannte Probe aus Si(001) (1×9mm2).
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menbau gereinigt. Nach der Ultraschallbehandlung wird der Probenhalter mit
hochreinem Ethanol abgespült und mit Stickstoff getrocknet, um die Bildung
von Trocknungsrändern auf der Probe zu vermeiden. Der gereinigte Probenhalter
wird im Anschluss über die Schleuse der Vakuumkammer in den Transferstab
eingesetzt und die Schleuse wird mindestens 3 h abgepumpt. Das Ausheizen der
Schleuse ist typischerweise nicht notwendig, da nach der angegebenen Pumpzeit
der Druck in der Hauptkammer durch den Schleusvorgang nicht negativ beein-
flusst wird. Nach Abpumpen der Schleuse wird der Probenhalter in die Proben-
aufnahme des Manipulators transferiert und mittels der resistiven Heizung im
Manipulator bei 35W, was einer Temperatur von etwa 500 ◦C entspricht, für
mehrere Stunden ausgegast. Dieser Prozess soll den Probenhalter inkl. der Probe
von Adsorbaten, hauptsächlich Wasser, befreien. Anschließend kann die Probe
über die Direktstromheizung in Eigenleitung gebracht werden. Für die Erstprä-
paration wird die Probe zur weiteren Desorption von Adsorbatmolekülen 45min
auf T ' 900K gehalten, die eingetragene Leistung entspricht dabei etwa 7W.
Anschließend wird die Probe mittels einer selbstgeschriebenen Software mehrfach
kurz geheizt und langsam abgekühlt, das sogenannte „Flashen“. Ziel des Flashens
ist es, Verunreinigungen, hauptsächlich Kohlenwasserstoffe, Oxide und Wasser,
von der Oberfläche zu entfernen und durch langsames Abkühlen bei einer Rate
von etwa 1K/s die Ausbildung der Si(001)2×1-Rekonstruktion zu ermöglichen.
Die hohen Temperaturen von bis zu 1500K sind notwendig, da unter anderem
die Si–C-Bindungen sehr stark sind.
Sowohl bei den Adsorptionsexperimenten von organischen Molekülen als auch für
die Terminierung mit Wasserstoff auf Si(001) wurde das in Kapitel 3.1 beschrie-
bene Dosiersystem verwendet. Für Dosierungen bei Raumtemperatur und 90K
sowie für die Wasserstoffterminierung kann die Probe im Manipulator direkt vor
den jeweiligen Gaseinlass positioniert werden. Die Adsorption bei 50K geschieht
im STM, also in größerem Abstand zum Gaseinlass. Daher unterscheiden sich die
Parameter für Dosierungen im Manipulator (90 und 300K) gegenüber Dosierun-
Tabelle 3.2: Unterschiede bei der Dosierung von organischen Molekülen in Ab-
hängigkeit der Probenposition am Beispiel von Methanol. Bei 50K befindet sich
die Probe während der Dosierung im STM, bei 300K im Manipulator direkt vor
dem Gaseinlass.
sample position Tsample [K] pressure [mbar] time [s] coverage [ML]
STM 50 1 · 10−9 90 0.05
manipulator 300 1 · 10−9 60 0.04
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gen im STM (50K). In Tabelle 3.2 ist am Beispiel der Adsorption von Methanol
zu erkennen, dass auf Grund der Unterschiede in der Temperatur und des Ab-
standes zum Gaseinlass während der Dosierung bei 300K trotz geringerer Dosis
eine vergleichbare Bedeckung auf der Probe erreicht wird.
Der Ablauf der Probenpräparation und der Dosierung ist für XPS- und STM-
Experimente gleich, es unterscheiden sich nur die Parameter der Dosierung. In
beiden Fällen wird eine saubere Si(001)-Probe präpariert und anschließend mit
der jeweiligen Methode auf Sauberkeit untersucht.
Im Fall typischer XPS-Messungen werden als Referenz zunächst die C 1s- und
O1s-Spektren aufgenommen, da Kohlenstoff und Sauerstoff die Hauptbestand-
teile der untersuchten organischen Moleküle darstellen. Die Spektren sollten frei
von Kohlen- bzw. Sauerstoffsignalen sein, um bei den Adsorptionsexperimenten
den reinen Einfluss der verwendeten organischen Moleküle untersuchen zu kön-
nen. Sollen Moleküle dosiert werden, die noch weitere Elemente enthalten, wie
zum Beispiel Stickstoff oder Fluor, werden auch hierfür Referenzmessungen auf
der sauberen Oberfläche durchgeführt. Nach der Dosierung werden Detailspek-
tren von allen nötigen Signalen und zudem ein Übersichtsspektrum sowie das
Si 2p-Signal aufgenommen. Letzteres dient zur Kalibrierung der Bindungsenergi-
en auf die Si 2p(3/2)-Position mit 99.4 eV [61]. Die gemessenen Signale werden mit
Voigt-Profilen angefittet und entsprechend der energetischen Positionen der Ma-
xima und der bestimmten Flächenintegrale können Aussagen über die Bindungs-
verhältnisse und die chemische Umgebung getroffen werden. Bei quantitativer
Analyse sind die relativen Wirkungsquerschnitte jedes Elements zu berücksichti-
gen, was anhand des Datensatzes aus Referenz [185] möglich ist.
In den STM-Experimenten werden, nachdem die Oberfläche auf ausreichende
Sauberkeit überprüft wurde, entweder organische Moleküle dosiert oder die Ober-
fläche mit Wasserstoff passiviert und anschließend mit Ionen (HCI oder SHI) be-
strahlt. Bei den Experimenten mit organischen Molekülen werden Submonolagen
adsorbiert, da typischerweise alleinstehende Signaturen beobachtet werden sol-
len, um die Adsorptionskonfigurationen untersuchen zu können. Aufgenommen
werden die STM-Bilder bei positiver Probenspannung, typischerweise +0.8V,
sowie bei negativer Probenspannung, meist −2.0V. Der Tunnelstrom wird ty-
pischerweise konstant bei 0.5 nA gehalten. STM-Bilder von gleichen Positionen
bei unterschiedlichen Polaritäten können, wie in Kapitel 2.5.2 beschrieben, Infor-
mationen über unbesetzte bzw. besetzte Zustände der gleichen Konfigurationen
liefern und somit die Identifikation und die Unterscheidbarkeit der einzelnen Si-
gnaturen ermöglichen.
Für die Terminierung der Si(001)-Oberfläche mit atomarem Wasserstoff wird die
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Probe durch einen geringen Stromfluss aufgeheizt, bleibt jedoch unterhalb des
Eigenleitungsbereiches von Silizium (T < 700K). Wie in Kapitel 2.2 bereits be-
schrieben, ist für die Erzeugung von H/Si(001)-Oberflächen mit 2×1- bzw. 3×1-
Rekonstruktion eine erhöhte Oberflächentemperatur notwendig. Der molekulare
Wasserstoff wird am Gaseinlass über ein Glühfilament aus Wolfram geleitet, um
diesen aufzuspalten und der Probe den reaktiven, atomaren Wasserstoff anzu-
bieten. Für eine nahezu vollständige Bedeckung wird der Oberfläche für 450 s
Wasserstoff bei einem Kammerdruck von 2.5 · 10−6mbar und einer Filamenttem-
peratur von 2000 ◦C angeboten.
3.3 Ionenquellen
Im Folgenden soll kurz die Erzeugung und Beschleunigung von HCI in den La-
boren der AG Schleberger an der Universität Duisburg-Essen und von SHI im
UNILAC des GSI Helmholtzzentrums für Schwerionenforschung erläutert wer-
den.
3.3.1 Erzeugung von HCI
Die verwendeten langsamen, hochgeladenen Xenon-Ionen werden an der Uni-
versität Duisburg-Essen mit einer kommerziellen EBIS-A Ionenquelle der Fir-
ma Dreebit GmbH erzeugt. EBIS steht für Electron Beam Ion Source. Durch
eine Kathode mit einem hohen Elektronenemissionsgrad werden starke Elektro-
nenströme erzeugt und magnetisch komprimiert, wodurch sehr hohe Elektronen-
Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Strahlexperimentes an der Universi-
tät Duisburg-Essen. (1) Ionenquelle EBIS-A; (2)Mehrstufiges Linsensystem; (3)
Umlenkmagnet; (4) Faraday-Cup; (5) Transfersystem; (6) Bestrahlkammer. Ab-
bildung aus Referenz [186].
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strahldichten erreicht werden. Unter anderem können Gase (z.B. Xenon) in die
Quelle eingeleitet und durch den starken Elektronenstrahl ionisiert werden [187].
Dabei wird immer eine Verteilung an Ladungszuständen der Ionen erzeugt [188].
Der Aufbau der gesamten Strahlapparatur vor Ort ist in Abbildung 3.6 schema-
tisch dargestellt. Aus der Quelle können Ionen extrahiert und der Strahl mit-
tels elektrostatischer Linsen fokussiert werden. Durch einen Umlenkmagnet ist es
möglich, nur Ionen mit dem gewünschten Ladungszustand in die Bestrahlungs-
kammer zu einzuleiten. Mit diesem Aufbau können HCI-Strahlen mit potentiellen
Energien von bis zu 66 keV, z. B. Xe46+ erzeugt werden [186].
3.3.2 Erzeugung von SHI
Die Beschleunigereinrichtung an der GSI besteht aus zwei miteinander verbun-
denen Hauptbeschleunigern, dem Linearbeschleuniger UNILAC (engl.: UNIversal
Linear ACcelerator) und dem Schwerionensynchrotron SIS18. Der UNILAC ist
in der Lage, jede Art von positiven Ionen von einfachen Protonen (1H+) bis hin
zu 238U29+ auf Energien von max. 11.4MeV/u zu beschleunigen. Es besteht die
Möglichkeit, dass die vorbeschleunigten Ionen aus dem UNILAC an das SIS18
weitergeleitet werden. Das SIS18 kann Ionen mittels Magneten mit maximalen
Feldstärken von 1.8T und einer maximalen magnetischen Steifigkeit von 18Tm
auf bis zu 1000MeV/u beschleunigen. Für die Experimente dieser Arbeit wurden
im UNILAC beschleunigte Uran-Ionen verwendet.
Ein Überblick über den Aufbau der UNILAC Strahleinrichtung ist in Abbil-
dung 3.7 dargestellt. Der UNILAC setzt sich zusammen aus verschiedenen Ionen-
quellen, einem sog. Bunching-Bereich (deutsch: Anhäufung), zwei Gas-Stripper-
Bereichen und einem Alvarez-Beschleuniger. Die in dieser Arbeit verwendeten
Uran-Ionen werden in einer Vakuumbogenentladungs-Quelle (engl.: Vacuum ARc
Ion Source; kurz: VARIS) erzeugt. Durch Hochspannung wird ein Lichtbogen er-
zeugt, welcher das Zielmaterial aufschmilzt und zum Großteil ionisiert. Im Fall der
VARIS werden U4+-Ionen erzeugt und extrahiert. Im Bunching-Bereich wird der
Ionenstrahl verdichtet und durch ein Hochfrequenz-Quadrupol (engl.: Radio Fre-
quency Quadrupol; kurz: RFQ) vorbeschleunigt (∼ 1.4MeV/u). In Gas-Strippern
treffen die Ionen auf neutrale Gasatome (Ar), wodurch Elektronen entfernt (ge-
strippt) werden und sich somit der Ladungszustand der Ionen weiter erhöht. Der
erhöhte Ladungszustand ermöglicht die Beschleunigung zu hohen Energien (max.
11.4MeV/u) im Alvarez-Beschleuniger. Für die Strahlexperimente im M-Zweig







E ≤ 11 MeV/u
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Abbildung 3.7: Schematische Übersicht über den Linearbeschleuniger UNILAC
am GSI Helmholtzzentrum für Schwerionenforschung. (a) Ionenquellen (VARIS
und Penning); (b) Hochfrequenz-Quadrupol zur Vorbeschleunigung; (c) Gas-
Stripper; (d) Hochladungsinjektor; (e) Alvarez-Beschleuniger; (f) M-Zweig; (g)
Umleitung zum Schwerionensynchrotron SIS18; (h) X0-Zweig. Abbildung nach
Referenz [192].
3.4 Ionenbestrahlung
In diesem Kapitel soll der Ablauf der Experimente mit HCI und SHI beschrie-
ben werden. Dieser ist schematisch in Abbildung 3.8 dargestellt. Die Präparation
der H/Si(001)-Oberflächen wurde in der XPS/STM-Apparatur der AG Dürr an
der JLU Gießen durchgeführt. Die Proben wurden mit dem im Kapitel 3.1.2 be-
schriebenen UHV-Transportsystem an die jeweilige Strahleinrichtung transpor-
Si(001) – 3×1:HSi(001) – 2×1:H
UHV-
Transfer




Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der H/Si(001)-Rekonstruktionen und
Ablauf der Strahlexperimente. Probenpräparation an der JLU Gießen, Bestrah-
lung mit HCI in Duisburg oder mit SHI an der GSI Darmstadt, Transport mit
dem UHV-Transportsystem, STM-Analyse in Gießen.
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tiert und dort an eine Schleuse der entsprechenden Bestrahlkammer angeflanscht
und in diese transferiert. Nach der Bestrahlung wurden die Proben unter UHV-
Bedingungen zurück nach Gießen transportiert und mittels STM charakterisiert.
3.4.1 Bestrahlung mit HCI
Die Bestrahlung mit HCI an der Universität Duisburg-Essen wurde in den La-
boren der AG Schleberger durchgeführt. Der Aufbau der Anlage wurde bereits
in Kapitel 3.3.1 beschrieben. Die Ionenflüsse konnten mittels Faraday-Detektor
bestimmt und die Strahldauer entsprechend der gewünschten Fluenzen berechnet
und eingestellt werden (Tabelle 3.3). Der Strahldurchmesser betrug etwa 1.5mm,
sodass nur das Zentrum der Proben bestrahlt wurde und die Randbereiche als
unbestrahlte Referenz dienen konnten. Bestrahlt wurde unter einem Winkel von
90◦, der Ionenstrahl traf also senkrecht auf die Probenoberfläche.
Sowohl in den Laboren in Duisburg als auch in Gießen konnten die jeweiligen
Vakuumschleusen vor dem Probentransfer für einige Stunden ausgeheizt werden.
Dies sollte ermöglichen, die gute Qualität der Oberflächen möglichst lange zu
erhalten. In Tabelle 3.3 sind die Parameter der Bestrahlungen mit Xe40+- und
Xe45+-Ionen aufgeführt.
Tabelle 3.3: Parameter der Bestrahlung von H/Si(001) mit langsamen, hochgela-
denen Xenon-Ionen.
ion beam Ekin [keV] Epot [keV] fluence [cm−2] time [min]
129Xe40+ 225 38.5 3.5 · 1011 210
129Xe45+ 225 58.8 1.0 · 1011 630
3.4.2 Bestrahlung mit SHI
Die Strahlexperimente zur Bestrahlung mit SHI wurden im M-Zweig des GSI
Helmholtzzentrum für Schwerionenforschung durchgeführt. Der M-Zweig ist Teil
der Experimentierhalle I, welche direkt an den UNILAC angrenzt und wird von
der materialwissenschaftlichen Abteilung der GSI unter der Leitung von Prof.
Trautmann betrieben. Wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, können aus dem Strahl-
verlauf des UNILAC Uran-Ionen extrahiert und in die Bestrahlkammer geleitet
werden. In Abbildung 3.9 ist ein Überblick über die Anlagen im M-Zweig gezeigt.
Dieser teilt sich in drei Bereiche auf. Der M1-Zweig, an dem die Proben dieser
Arbeit bestrahlt wurden, verfügt über ein hochauflösendes Rasterelektronenmi-











Abbildung 3.9: Übersicht über die drei Bereiche des M-Zweiges an der
GSI. M1 mit hochauflösendem Rasterelektronenmikroskop, Flugzeitmassen-
spektrometer, Quadrupolmassenspektrometer zur Restgasanalyse, Rasterkraft/-
tunnelmikroskop und Präparationskammer inkl. Schleusensystem;M2 mit Rönt-
gendiffraktometer; M3 mit In-situ Spektrometrie (IR, UV-vis) [193].
Restgasanalyse, ein Rasterkraft/-tunnelmikroskop und eine Präparationskammer
inkl. Schleusensystem. In den Zweigen M2 und M3 können Röntgendiffraktome-
trie und verschiedene Spektrometriemethoden durchgeführt werden.
Ursprünglich war geplant, dass die H/Si(001)-Proben direkt an der Anlage des
M1-Zweiges präpariert und nach der Bestrahlung analysiert werden sollten. Im
Laufe der Vorbereitungen der zeitlich begrenzten Strahlzeit stellte sich allerdings
heraus, dass die Probenpräparation vor Ort, trotz aller Bemühungen, den hohen
Anforderungen der STM-Experimente nicht gerecht werden konnte. Die Präpara-
tion möglichst sauberer Silizium-Oberflächen hängt stark von der Restgaszusam-
mensetzung und den Bedingungen während der Präparation ab. Um die Strahlzeit
möglichst effizient nutzen zu können, wurden alle Experimente mittels Proben-
transport von und nach Gießen realisiert.
Für jede Bestrahlung konnten zwei Proben präpariert und transportiert werden.
Dabei wurde jeweils eine Probe bestrahlt und die zweite diente als Referenzprobe,
die sich ebenfalls in der Bestrahlkammer, jedoch nicht im Strahlengang befand.
Die Referenzprobe sollte aufzeigen, ob die Qualität der H/Si-Oberfläche durch den
Transport und die Umgebungsbedingungen während der Bestrahlung beeinträch-
tigt wurde. Nach der Bestrahlung wurden die Proben mit dem Transportsystem
zurück an die JLU überführt und konnten dort mit dem STM charakterisiert
werden. Sowohl an der GSI als auch an der JLU wurden die Vakuumschleusen
jeweils etwa 3 h abgepumpt. Die Abpumpzeit wurde auf Grund der begrenzten
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Strahlzeit so kurz wie möglich gewählt und sollte dennoch einen ausreichend
geringen Druck für den Schleusvorgang gewährleisten. Im Gegensatz zu den HCI-
Experimenten wurden die Vakuumschleusen zur Zeitersparnis nicht ausgeheizt.
Bei den ersten Bestrahlungen war der Ionenstrom zu hoch gewählt, ein deutlicher
Druckanstieg in der Bestrahlkammer von ∆p≈ 1.5 · 10−9mbar war während der
Bestrahlung zu beobachten. Bei den STM-Messungen dieser Probenoberflächen
konnten keinerlei Rekonstruktionen mehr beobachtet und somit keine Ergebnisse
ausgewertet werden. Für die weiteren Bestrahlungen wurde der Ionenstrom auf
2.5 · 10−10A reduziert, was zu einem Druckanstieg in der Bestrahlkammer von nur
∆p≈ 1 · 10−10mbar führte. Der Basisdruck war unter Verwendung einer heliumge-
kühlten Kühlfalle bei pbase≈ 2 · 10−10mbar. Bestrahlt wurde unter einem Winkel
von 45◦, streifender Einfall war bedingt durch den Aufbau der Probenhalter nicht
möglich. Es konnten in der gegebenen Zeit drei erfolgreiche Bestrahlungen mit
unterschiedlichen Fluenzen durchgeführt werden.
Zur Ermittelung der Fluenzen wurde zunächst der Ionenstrom mittels Faraday-
Detektor bestimmt. Der Ionenstrahl wurde mit einer Blende auf einen Durchmes-
ser von etwa 12mm reduziert. Um Schwankungen während der Bestrahlung zu
berücksichtigen, wurde der Ionenstrom, der noch auf die Blende traf, gemessen
und aufgezeichnet. Dieses Signal gibt bei zeitlich konstantem Strahlprofil ein re-
latives Maß für den Ionenstrom auf der Probe und es konnte mittels der Messung
des Stroms über die gesamte Bestrahldauer die im Experiment verwendete Flu-
enz bestimmt werden. In Tabelle 3.4 sind die Parameter der Bestrahlungen mit
schnellen Uran-Ionen bei den drei unterschiedlichen Fluenzen aufgeführt.
Tabelle 3.4: Parameter für die Bestrahlung von H/Si(001) mit schnellen Uran-
Ionen.
ion beam Ekin [MeV/u] fluence [cm−2] time [min]
238U28+ 4.7 0.2 · 1011 15
238U28+ 4.7 1.8 · 1011 75




Um die Adsorption komplexer organischer Moleküle, z. B. Ringmoleküle mit un-
terschiedlichen funktionellen Gruppen, verstehen zu können, ist es notwendig,
zunächst die ablaufenden Prozesse bei der Adsorption der jeweiligen isolierten
funktionellen Gruppen zu untersuchen. Methanol als einfachster aller Alkohole
fungiert hierfür als Modellsystem für die O–H-Gruppe.
Die Adsorption von Methanol in die kovalent gebundenen Endzustände verläuft
dissoziativ [124, 126, 194] und auch für Ethanol auf Si(001) wurde mittels IR-
Spektroskopie eine dissoziative Anbindung nachgewiesen [195]. Aus theoretischen
Arbeiten [125,127,196] geht hervor, dass der Sauerstoff des Methanolmoleküls zu-
nächst dativ an das Ddown-Orbital eines Si-Oberflächendimers bindet. Dies konnte
jedoch bislang nicht experimentell nachgewiesen werden.
Die drei möglichen Adsorptionspfade für Methanol auf Si(001), ausgehend von
dem dativ gebunden Zwischenzustand, sind in Abbildung 4.1 schematisch darge-
stellt. Der ganz linke Pfad auf einem einzelnen Dimer reagiert über eine C–O-
Spaltung (grau gestrichelt). Der Endzustand wäre zwar energetisch stabiler als
die Produkte der O–H-Spaltung, tritt laut der Theorie für Versuchsbedingungen,
wie sie in dieser Arbeit vorliegen, jedoch nicht auf, da die Energiebarriere für
eine C–O-Spaltung sehr groß ist [125, 126, 197], und für Alkohole experimentell
nicht beobachtet wurde. Der Potentialverlauf oben links in Abbildung 4.1 soll die
Energiebarriere der C–O-Spaltung qualitativ verdeutlichen.
Die beiden anderen gezeigten Adsorptionspfade verlaufen über einen Proton-
transfer, dieser weist den Rechnungen zufolge nur eine kleine Energiebarriere
auf [124–127, 197]. Dabei wird in den Rechnungen nur der Pfad in den in Abbil-
dung 4.1 als „one dimer“ bezeichneten Endzustand berücksichtigt, bei dem das
Proton an das zweite Si-Atom des Dimers transferiert wird (Abbildung 4.1 oran-
ge). In dieser Arbeit wird ein weiterer möglicher Fall unterschieden: Der zweite
Adsorptionspfad beschreibt die Reaktion auf zwei Dimeren, bei der das Proton
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zu einem der beiden benachbarten Dimere transferiert wird, die sog. Zwei-Dimer-
Konfiguration, welche in Abbildung 4.1 blau markiert ist.
In den folgenden Abschnitten sollen die Ergebnisse der XPS- und STM-
Messungen zur Adsorption von Methanol auf Si(001) vorgestellt werden. Die
dargestellten theoretischen Adsorptionspfade sollen anschließend anhand der vor-































Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der möglichen Adsorptionspfade von
Methanol auf Si(001). Der Sauerstoff des Moleküls bindet im Zwischenzustand
dativ an das Ddown-Orbital eines Si-Oberflächendimers. Drei mögliche Adsorpti-
onskonfigurationen für den Endzustand sind gezeigt: Die Adsorption auf einem
einzelnen Dimer über eine C–O-Spaltung (grau gestrichelt), eine weitere Ein-
Dimer-Adsorption über einen Protontransfer zum zweiten Si-Atom des selben
Dimers (orange) und eine Adsorption auf zwei Dimeren, bei der das Wasserstoff-
proton zu einem benachbarten Dimer transferiert wird (blau). Oben links ist der
Potentialverlauf für die aufgeführten Adsorptionspfade auf Basis der Rechnungen
und unter Berücksichtigung der Ergebnisse dieser Arbeit skizziert.
4.1 Experimentelle Ergebnisse
4.1.1 Röntgenphotoelektronenspektroskopie
Für die XPS-Messungen wurden die Si(001)-Proben wie in Kapitel 3.2 beschrie-
ben präpariert. Abbildung 4.2 zeigt die C 1s- und O1s-Spektren für die Adsorption
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Abbildung 4.2: O 1s und C1s XPS-Spektren bei 90K und 300K nach der Adsorp-
tion von 0.5ML bzw. 0.3ML Methanol auf Si(001) unter Berücksichtigung der
relativen Wirkungsquerschnitte [185]. Für alle Signale wird jeweils nur ein einzel-
nes Maximum (Halbwertsbreite 0.9 eV) beobachtet. Das O1s-Maximum liegt bei
532.2 eV und das C 1s-Maximum bei 286.7 eV. Literaturwerte für vergleichbare
chemische Umgebungen bei der Adsorption von Diethylether aus [122] sind grau
gestrichelt dargestellt.
von Methanol bei 90K und 300K mit Bedeckungen von 0.5ML bzw. 0.3ML. Die
Signalintensitäten wurden unter Berücksichtigung der relativen Wirkungsquer-
schnitte nach [185] korrigiert. Die korrigierten Intensitätsverhältnisse von Sau-
erstoff zu Kohlenstoff liegen für 90K bei 1.07 : 1 und für 300K bei 1.06 : 1. Die
gemessenen Signale sind mit Methanol vereinbar, für das ein korrigiertes Verhält-
nis der Intensitäten von 1 : 1 zu erwarten wäre. Die Spektren sind für 90K und
300K nahezu identisch.
Die Positionen der Signalmaxima deuten für das O1s-Signal mit einer Bindungs-
energie von 532.2 eV auf eine kovalente Bindung direkt an die Siliziumoberfläche
(chemische Umgebung Si–O–C). Der Wert stimmt mit Literaturwerten der ent-
sprechenden chemischen Umgebungen für die Adsorption von Diethylether mit
einer Bindungsenergie von 532.2 eV [122] sehr gut überein. Das bei hohen Bin-
dungsenergien gelegene C 1s-Signal weist mit 286.7 eV auf eine Bindung des Koh-
lenstoffes an den Sauerstoff, entsprechend der chemischen Umgebung O–C–H3,
hin. Hier stimmt die Position mit Literaturwerten von 286.9 eV für kondensiertes
Methanol [198] und 286.6 eV für auf Si(001) dissoziierten Diethylether [122] gut
überein. Es gibt keinerlei Anzeichen für eine direkte Anbindung des Kohlenstoffes
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an die Si(001)-Oberfläche. Ein kovalent an das Silizium gebundener Kohlenstoff
würde eine Bindungsenergie von etwa 284 eV aufweisen [122]. Die Messungen deu-
ten also eindeutig auf eine dissoziative Adsorption in Folge einer O–H-Spaltung
hin.
Für alle Signale wird jeweils nur ein einzelnes Maximum mit einer entsprechenden
Halbwertsbreite von 0.9 eV beobachtet und eine Abhängigkeit der Bindungsener-
gie für unterschiedliche Adsorptionstemperaturen ist nicht festzustellen. Es kann
also auch bei 90K nur der Endzustand der Adsorption beobachtet werden. Dies
lässt den Schluss zu, dass die Energiebarriere vom vorausgesagten Zwischenzu-
stand hin zum Endzustand nur sehr gering ist oder die Adsorption direkt, also
ohne Zwischenzustand abläuft.
4.1.2 Rastertunnelmikroskopie
Um die Adsorptionskonfigurationen von Methanol auf Si(001) zu untersuchen,
wurden STM-Messungen bei unterschiedlichen Adsorptionstemperaturen durch-
geführt. Zum einen wurde im Vergleich zu den XPS-Messungen bei noch tieferen
Temperaturen adsorbiert, sodass eventuell der Zwischenzustand als neue Signatur
identifiziert und damit nachgewiesen werden könnte. Zum anderen wurden die
Ein- und Zwei-Dimer-Adsorptionspfade untersucht. Ein möglicher Unterschied
der Energiebarrieren für die beiden Adsorptionpfade könnte anhand des relati-
ven Verzweigungsverhältnisses der auftretenden Adsorptionskonfigurationen be-
stimmt werden.
Die Präparation der Proben und der Ablauf der Experimente wurden in Kapi-
tel 3.2 beschrieben. Abbildung 4.3 zeigt STM-Bilder bei negativer (Ut=−2V;
It=0.5 nA) und positiver (Ut=+0.8V; It=0.5 nA) Probenspannung nach der
Adsorption von 0.04MLMethanol auf Si(001). Die Ein-Dimer-Konfiguration zeigt
für beide Polarisationen dunkle Signaturen und ist in dem vergrößerten Aus-
schnitt mit einer orangefarbenen Ellipse markiert. Die Zwei-Dimer-Konfiguration
ist auf zwei Dimeren entlang einer Dimerreihe lokalisiert, markiert durch eine
hellblaue Ellipse. Diese weist bei −2.0V dunkle Signaturen auf, erscheint bei
+0.8V jedoch hell auf Grund der einzelnen dangling bonds am anderen Ende der
zwei Dimere, auf denen das Methanol-Molekül dissoziiert ist [181]. Das Schema in
Abbildung 4.3(e) soll die beschriebenen Signaturen noch einmal verdeutlichen. In
seltenen Fällen adsorbieren Methanol-Moleküle an zwei direkt benachbarten Di-
meren (Double-Konfiguration). Dabei können sowohl zwei Ein-Dimer-Signaturen
als auch zwei Zwei-Dimer-Signaturen auftreten. Da in beiden Fällen keine unge-
sättigten Bindungen zurückbleiben, erscheinen diese Doppelsignaturen für beide










Abbildung 4.3: STM-Bilder ((a) und (b): 10×15 nm2) von 0.04ML Methanol auf
Si(001) bei einer Adsorptionstemperatur von 300K. Die Bilder wurden bei (a) ne-
gativer (Ut=−2V; It=0.5 nA) und (b) positiver (Ut=+0.8V; It=0.5 nA) Pro-
benspannung aufgenommen. (c) und (d) sind die entsprechenden Ausschnittsver-
größerungen. Die Ein-Dimer-Konfiguration zeigt für beide Polarisationen dunkle
Signaturen. Die Zwei-Dimer-Konfiguration ist am Ende zweier Dimere entlang
einer Dimerreihe lokalisiert. Diese weist bei −2.0V dunkle Signaturen auf, er-
scheint auf Grund der einzelnen dangling bonds auf der gegenüberliegenden Seite
bei +0.8V jedoch hell, vgl. Schema (e) in der Abbildung.
anhand der Bilder nicht zu unterscheiden, welcher Adsorptionskonfiguration sie
zuzuordnen sind. Daher wurden die Doppelsignaturen mit nicht identifizierbaren
Signaturen, welche z.B. durch Defekte im Siliziumgitter entstehen, als Sonstige
zusammengefasst. Für die Adsorption bei 300K Oberflächentemperatur ergaben
sich zu 19% die Ein-Dimer-Konfiguration, zu 76% die Zwei-Dimer-Konfiguration
und zu 5% sonstige Signaturen, deren Hauptanteil aus Double-Konfigurationen
besteht und einer rein statistischen Verteilung entspricht.
Die STM-Messungen für die Adsorption bei 90K wurden mit einer Bedeckung von
0.1ML durchgeführt. Die Oberflächentemperatur von 90K wurde mit der Stick-
stoffkühlung des Manipulators realisiert und die anschließenden STM-Messungen
wurden bei 300K durchgeführt. Für 90K wurden die gleichen Adsorptionskonfi-
gurationen beobachtet wie für 300K. Das experimentell bestimmte Verzweigungs-
verhältnis der Konfigurationen sind 20% für die Ein-Dimer-Konfiguration, 75%
für die Zwei-Dimer-Konfiguration und 5% für sonstige Konfigurationen.
Die Durchführung der Adsorption und der STM-Messungen bei 50K sind in
Kapitel 3.2 beschrieben. Im Gegensatz zur Adsorption bei 90K wurden die
STM-Messungen hier nicht bei 300K, sondern ebenfalls bei 50K durchgeführt.
Abbildung 4.4 zeigt ein STM-Bild bei positiver Probenspannung (Ut=+1.2V;
It=0.5 nA) nach der Adsorption von 0.05ML Methanol auf Si(001). Es treten
die gleichen Adsorptionskonfigurationen wie bei 300K und 90K auf. Eine neue
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+ 1.2 V
Abbildung 4.4: STM-Bild (10×10 nm2) von 0.05ML Methanol auf Si(001)
bei einer Oberflächentemperatur von 50K und bei positiver Probenspannung
(Ut=+1.2V; It=0.5 nA). Es werden die gleichen Adsorptionskonfigurationen wie
bei 300K und 90K beobachtet (orange: Ein-Dimer-Konfiguration; blau: Zwei-
Dimer-Konfiguration). Zudem tritt eine neue Konfiguration auf, die sich in vier
kleinen, hellen Signaturen äußert, beschränkt auf zwei benachbarte Dimere der
selben Dimerreihe (grau gestrichelt).
zusätzliche Konfiguration wird jedoch beobachtet. Diese äußert sich in vier klei-
nen, hellen Signaturen, die auf zwei benachbarte Dimere der selben Dimerrei-
he beschränkt sind. Bei Vergleichsmessungen mit unterschiedlichen Dosierungen
zeigt sich, dass diese unbekannte Signatur mit zunehmender Dosis nicht vermehrt
auftritt und somit nicht der Methanol-Adsorption zuzuordnen ist. Da sie relativ
selten auftritt und anhand der STM-Ergebnisse nicht genau identifiziert werden
kann, wird diese Signatur der Kategorie „Sonstige“ zugeordnet. Für die Adsorp-
tion von Methanol bei einer Oberflächentemperatur von 50K ergaben sich damit
19% Ein-Dimer-Konfiguration, 77% Zwei-Dimer-Konfiguration und 4% sonstige
Tabelle 4.1: Relatives Verzweigungsverhältnis der beobachteten Konfigurationen
für die Adsorption von Methanol auf Si(001) bei unterschiedlichen Adsorption-
stemperaturen. Unter der Kategorie Sonstige werden Doppelsignaturen, die nicht
eindeutig einer der beiden prominenten Konfigurationen zugeordnet werden kön-
nen, und die bei 50K neu auftretenden Signaturen zusammengefasst.
one dimer two dimer other
50K 19% 77% 4%
90K 20% 75% 5%




Insgesamt wurden für jede Adsorptionstemperatur ≥ 1000 Signaturen gezählt. In
Tabelle 4.1 ist das daraus ermittelte relative Verzweigungsverhältnis der Adsorp-
tionskonfigurationen für alle Temperaturen zusammengefasst.
4.2 Diskussion
Die Adsorption von Methanol auf Si(001) wird in der Literatur noch immer rege
diskutiert. Dass das Molekül dissoziativ adsorbiert, wurde mehrfach theoretisch
vorausgesagt [125, 196, 199] und auch experimentell nachgewiesen [124, 126, 194].
Die hier vorgestellten XPS-Ergebnisse bestätigen die dissoziative Adsorption in
Folge einer O–H-Spaltung, zeigen zudem, dass auch bei tiefen Adsorptionstem-
peraturen von 90K keinerlei Unterschiede in den Spektroskopiesignalen zu beob-
achten sind und somit für den gemessenen Temperaturbereich keine Temperatur-
abhängigkeit vorliegt.
Carbone et al. haben mögliche Adsorptionskonfigurationen von Methanol auf
Si(001) berechnet [196]. Bei den DFT-Rechnungen wurden fünf Konfiguratio-
nen berücksichtigt, wobei die Anbindung der Methoxy-Gruppe namensgebend
für die jeweiligen Konfigurationen war. Die Top-Konfiguration beschreibt ei-
ne Anbindung an das Ddown-Orbital eines Si-Oberflächendimers und einen H-
Protontransfer zu demDup-Orbital desselben Dimers oder zu einem benachbarten
Dimer. Die in dieser Arbeit beschriebenen Ein- und Zwei-Dimer-Konfigurationen,
bei denen die Pfade des H-Protontransfers unterscheiden werden, werden in dieser
Publikation gemeinsam als Top-Konfiguration beschrieben. Die übrigen Konfigu-
rationen sind: Pedestal, Valley-bridge, Bridge und Cave. Im Gegensatz zur Top-
Konfiguration, in der die Methoxy-Gruppe nur eine Bindung zur Si-Oberfläche
aufweist, sind bei allen übrigen Konfigurationen jeweils zwei Si-Atome an den
Sauerstoff des Methanols gebunden, wobei das Wasserstoffatom an ein nahege-
legenes freies Si-Atom bindet. Pedestal überbrückt diagonal zwei Ddown-Orbitale
von benachbarten Dimeren. Valley-bridge und Bridge überbrücken Ddown-Orbital
und Dup-Orbitale zweier benachbarter Dimere bzw. eines Dimers. Cave stellt eine
Bindung eines Oberflächendimers mit einem Si-Atom aus der zweiten Atomlage
dar. Für jede angenommene Konfiguration wurde die Adsorptionsenergie und die
geometrische Verzerrung des Si-Gitters berechnet. Die Top-Konfiguration und die
Valley-bridge-Konfiguration weisen die höchsten Adsorptionsenergien auf. Zudem
ist für beide Konfigurationen die Gitter-Verzerrung vergleichbar oder geringer als
bei den drei übrigen Konfigurationen.
Aus den Rechnungen geht also hervor, dass die Top-Konfiguration sowie die
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Valley-bridge-Konfiguration in Bezug auf die Adsorptionsenergie am wahrschein-
lichsten sind. Anhand der hier gezeigten XPS-Ergebnisse kann die Valley-Bridge-
Konfiguration ausgeschlossen werden, da die O 1s-Spektren eindeutig auf eine
einzelne Si–O-Bindung hinweisen. Die Bindungsenergie würde für ein Sauerstoff-
atom, das an zwei Si-Atome gebunden ist, messbar höher liegen [200]. Somit sind
ebenfalls die drei Konfigurationen ausgeschlossen, die bereits theoretisch als un-
wahrscheinlich beschrieben wurden. Zudem sind die STM-Ergebnisse nicht mit
der Pedestal-Konfiguration, welche sich über zwei Dimerreihen erstreckt, verein-
bar.
In einer aktuellen Publikation von Lee et al. [127] wurde die Adsorption von Me-
thanol auf Si(001) bei unterschiedlichen Adsorptionstemperaturen mittels DFT-
basierten Berechnungen der Molekulardynamik theoretisch untersucht. Berück-
sichtigt wurden Temperaturen von 100K, 200K und 300K. Nach den Rechnun-
gen bindet das Methanol-Molekül über einen dativen Zwischenzustand zunächst
an das Ddown-Orbital eines Si-Dimers. Für 100K und 200K soll dieser Zwischen-
zustand erhalten bleiben. Nach den Rechnungen stünde erst bei 300K genügend
Energie zur Verfügung, um die O–H-Bindung aufzubrechen. In diesem Fall würde
das H-Atom in Form eines Protons an das Dup-Si-Dimeratom transferiert werden.
Ein Protontransfer zu einem benachbarten Dimer wurde nicht berücksichtigt.
In früheren Arbeiten von Lu, Kato und Zhang et al. wurden Energiebarrieren
für unterschiedliche Adsorptionspfade berechnet [124–126]. In den vorgestellten
theoretischen Arbeiten wird die Adsorption von Methanol auf Si(001) immer
über einen dativ gebundenen Zwischenzustand beschrieben. Der H-Protontransfer
weist demnach eine Energiebarriere von 0.18, 0.17 bzw. 0.02 eV auf. Im Gegensatz
dazu wurde die O–C-Spaltung von Kato und Zhang als aktivierter Prozess mit
einer Barriere von 1.23 bzw. 0.86 eV berechnet [125,126].
Silvestrelli hat, wie auch Zhang, Berechnungen zur Adsorption von Ethanol auf
Si(001) durchgeführt, jedoch mit größeren Si-Clustern, um die Si-Oberfläche und
deren Buckling besser zu simulieren [197]. Die drei vorher genannten Arbeiten
bezogen sich immer auf vergleichsweise kleine Si-Cluster. Silvestrelli fand im
Vergleich zu Zhang, der für den H-Protontransfer eine Barriere von 0.03 eV an-
gibt [126], eine deutlich größere Barriere von 0.50 eV und begründet den Unter-
schied mit der besseren Simulation der Si-Oberfläche. Die O–C-Spaltung ist mit
1.00 eV mit den Ergebnissen für Methanol von Kato und Zhang vergleichbar. Al-
le Rechnungen zeigen eindeutig, dass für kleine Bedeckungen (θ<0.5ML) der
H-Protontransfer energetisch favorisiert ist. Erst bei hohen Bedeckungen könn-




In Tabelle 4.1 ist gut zu erkennen, dass das Verzweigungsverhältnis der beiden
prominenten Adsorptionskonfigurationen nicht von der Oberflächentemperatur
abhängt. Das Auftreten der Endzustände selbst bei Adsorptionstemperaturen
von 50K lässt, wie bei den XPS-Ergebnissen, den Schluss zu, dass die Energieb-
arrieren für die Adsorption von Methanol auf Si(001) sehr gering sind oder sogar
ein direkter Adsorptionspfad vorliegt. Dies unterstützt die theoretischen Voraus-
sage eines Protontransfers, der mit einer kleinen Barriere verbunden sein sollte.
Zudem lässt das konstante Verzweigungsverhältnis, sofern es sich um einen akti-
vierten Prozess handelt, auf sehr ähnliche Konversionsbarrieren für die Ein- und
Zwei-Dimer-Konfiguration schließen. Die experimentell beobachteten Endzustän-
de sind mit den theoretischen Arbeiten vereinbar. Die großen Energiebarrieren,
wie sie von Lee [127] und Silvestrelli [197] vorausgesagt wurden, sind jedoch quan-
titativ nicht korrekt, da experimentell kein Zwischenzustand für die Adsorption
von Methanol auf Si(001) beobachtet wurde. Zudem wird aus Tabelle 4.1 ersicht-
lich, dass die Zwei-Dimer-Konfiguration um den Faktor 4 häufiger auftritt als die
Ein-Dimer-Konfiguration. Dafür soll zunächst die Statistik berücksichtigt werden.
Unter der Voraussetzung, dass das Methanol-Molekül mit dem Sauerstoff dativ
an ein Dimeratom bindet, hat es für die Ein-Dimer-Konfiguration nur eine Mög-
lichkeit für den Protontransfer, nämlich zum zweiten Atom desselben Dimers.
Im Gegensatz dazu gibt es für die Zwei-Dimer-Konfiguration zwei Möglichkeiten
für den Protontransfer an ein benachbartes Dimeratom entlang der Dimerreihe.
Daher ist es nachvollziehbar, dass die Zwei-Dimer-Konfiguration schon rein sta-
tistisch um den Faktor 2 häufiger auftreten müsste. Für die hier beschriebenen
Ergebnisse liegt das Verhältnis jedoch noch stärker auf der Seite der Zwei-Dimer-
Konfiguration, was den Schluss zulässt, dass zwar beide Energiebarrieren in den
Endzustand gering sind, sich die Reaktionskanäle dennoch geringfügig unterschei-
den.
Für Diethylether und Tetrahydrofuran wurde in STM-Experimenten für die C–
O-Spaltung jeweils nur ein einzelner Endzustand mit kovalent gebundenen Si–O-
und Si–C-Bindungen, die einander auf zwei benachbarten Dimerreihen gegen-
überliegen, beobachtet [121,122]. Diese Endzustände entstehen durch starke Ein-
schränkungen des Zwischenzustands, da nur das dangling bond des Si-Dimers
der benachbarten Dimerreihe effektiv mit dem antibindenden C–O-Orbital hy-
bridisieren kann, was wiederum notwendig ist, um die Etherspaltung zu induzie-
ren [121,122,201]. Bei der Adsorption von Methanol auf Si(001) wurden keinerlei
Signaturen beobachtet, die sich über zwei oder mehrere Dimerreihen erstrecken.
Offensichtlich ist dieser Kanal für die O–H-Spaltung, welche als Protontransfer
weniger von der Ausrichtung der Orbitale abhängt, auf Grund des größeren Ab-
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stands deutlich ungünstiger als die Pfade auf einem Dimer bzw. in der gleichen
Dimerreihe.
Eine abschließende Klärung, ob für die Methanol-Adsorption ein Zwischenzustand
existiert, ist mit den Ergebnissen dieser Arbeit nicht möglich. Daher sollen im Fol-
genden kurz die Ergebnisse eines Molekularstrahlexperimentes von Tamam Boha-
mud aus der AGHöfer von der Philipps-UniversitätMarburg vorgestellt werden,
welche in Abbildung 4.5 gezeigt sind [202]. Gemessen wurden die Anfangshaftko-
effizienten von Methanol auf Si(001) in Abhängigkeit der Oberflächentemperatur
bei der Adsorption. Bis 400K ist der Anfangshaftkoeffizient konstant bei etwa
0.9. Dieser fällt jedoch mit steigender Oberflächentemperatur immer weiter ab.
Bei einem direkten Adsorptionspfad würde der Anfangshaftkoeffizient auch für
hohe Temperaturen konstant bleiben. Der Abfall bei erhöhten Oberflächentem-
peraturen ist ein eindeutiger Hinweis auf die Existenz des Zwischenzustandes bei
der Adsorption von Methanol. Durch eine endliche Verweildauer des Moleküls
im Zwischenzustand hat dieses die Möglichkeit zur Adsorption in den Endzu-
stand oder zur Desorption zurück in die Gasphase. Mit steigender Temperatur
verschiebt sich das Verhältnis von der deutlich höheren Wahrscheinlichkeit, in
den Endzustand überzugehen, hin zur Desorption, sodass dieser Prozess immer
dominanter wird und der Anfangshaftkoeffizient sinkt.

































Abbildung 4.5: Anfangshaftkoeffizient s0 von Methanol auf Si(001) in Abhän-
gigkeit der Oberflächentemperatur. Bis etwa 400K ist der Anfangshaftkoeffizient
konstant bei s0' 0.9. Dieser fällt jedoch für Ts> 400K mit steigender Oberflä-
chentemperatur immer weiter ab. Eingefügt ist die Auftragung der Daten nach
dem Kisliuk-Modell [203], aus welcher die Differenz der Barrieren Ed−Ea=0.4 eV
bestimmt wurde. Abbildung aus Referenz [202].
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4.2 DISKUSSION
Unter Betrachtung der STM- und Molekularstrahlergebnisse kann also zusam-
menfassend gesagt werden, dass für die Adsorption von Methanol auf Si(001)
ein Zwischenzustand existiert, die Energiebarrieren für die Adsorptionspfade der
Ein- bzw. Zwei-Dimer-Konfigurationen jedoch sehr gering und für beide Reakti-





In diesem Kapitel soll die Adsorption bifunktionaler, organischer Moleküle auf
Si(001) vorgestellt werden. Langfristiges Ziel dieser Arbeit ist es, eine geordne-
te Struktur organischer Moleküle auf der Halbleiteroberfläche herzustellen, um
damit die Oberfläche zu funktionalisieren und gezielte Eigenschaften zu definie-
ren. Dies soll z. B. mit dem Prinzip der sogenannten Klick-Chemie [204] realisiert
werden. In der Klick-Chemie werden komplexe organische Strukturen in Lösung
durch selektive, aufeinanderfolgende Reaktionsschritte aufgebaut. Um auf Halb-
leiteroberflächen kontrolliert organische Schichten aufbringen zu können, muss
zunächst eine erste Lage an bifunktionalen Molekülen geordnet und gleich ausge-
richtet an die Oberfläche anbinden. Die Ausrichtung soll hierbei durch die Chemo-
selektivität einer der funktionellen Gruppen erreicht werden, während die zweite
Gruppe für weitere Reaktionsschritte verfügbar bleiben soll. In Abbildung 5.1 ist
das beschriebene Prinzip schematisch dargestellt. Die gezeigten Moleküle mit den
Abbildung 5.1: Konzept organischer Chemoselektivität von bifunktionalen Mo-
lekülen auf Si(001). Links: Funktionelle Gruppen F1 und F2 sind beide reaktiv
auf Si(001) mit Anfangshaftkoeffizient s0≈ 1. Rechts: Zufällige Anordnung von
bifunktionalen Molekülen auf der Oberfläche, insofern die Zwischenzustände ähn-
liche Adsorptionsbarrieren aufweisen (random). Selektive Adsorption von F1, z. B.
durch einen direkten Adsorptionspfad (selective). Abbildung aus Referenz [17]
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funktionellen Gruppen F1 und F2 sind beide reaktiv auf Si(001) und weisen einen
Anfangshaftkoeffizient s0≈ 1 auf. Bei bifunktionalen Molekülen mit funktionellen
Gruppen F1 und F2, die über Zwischenzustände mit ähnlichen Adsorptionsbar-
rieren reagieren, würde dies zu rein zufälligen Anordnungen auf der Oberfläche
führen (random). Für eine selektive Adsorption muss die Adsorption mit F1, z. B.
durch einen direkten Adsorptionspfad, stark begünstigt sein (selective).
5.1 Einführung – Cyclooctinderivate
Als Ausgangspunkt für die selektive Anbindung von organischen Molekülen dient
das Cyclooctin, welches das kleinste cyclische Alkin darstellt, das unter typi-
schen Laborbedingungen stabil ist. Die hohe Reaktivität des Moleküls wurde von
Wittig et al. bereits 1961 beschrieben [205] und basiert auf dessen verspannter
C≡C-Dreifachbindung. Cyclooctin findet in der organischen Chemie und der che-
mischen Biologie vielfältigen Einsatz [206,207]. Mette et al. haben die Adsorption
von Cyclooctin auf Si(001) mit dem STM für unterschiedliche Adsorptionstempe-
raturen untersucht [16]. Dabei wurden für alle Temperaturen gleiche Adsorptions-
verhältnisse beobachtet und es konnten wohl geordnete Strukturen bis zu einer
maximalen Bedeckung von 0.57ML auf der Si(001)-Oberfläche erzeugt werden.
Molekularstrahlexperimente zur Temperaturabhängigkeit des Anfangshaftkoeffi-
zienten konnten für Cyclooctin auf Si(001) nachweisen, dass es sich um einen
direkten Adsorptionspfad handelt [17,208].
Der Nachweis für den direkten Adsorptionspfad des Cyclooctins ermöglichte wei-
terführende Experimente zur selektiven Adsorption von bifunktionalen Cyclooc-
tinen. Die bereits angesprochene Chemoselektivität konnte auf Basis von Cy-
clooctinether und -ester von Mitarbeitern der Philipps-Universität Marburg in
STM- und XPS-Experimenten, an denen ich während meiner Hospitanz in den
Laboren der AG Höfer beteiligt war, nachgewiesen werden [17]. In Abbildung
5.2 sind beispielhaft XPS-Spektren der O 1s- und C1s-Signale für die Adsorption
von Cyclooctinether auf Si(001) bei unterschiedlichen Adsorptionstemperaturen
dargestellt. Es wurde beobachtet, dass die untersuchten Cyclooctinderivate im
Endzustand immer mit der verspannten C≡C-Dreifachbindung an die Si(001)-
Oberfläche anbinden. Die Selektivität basiert dabei auf dem direkten Reaktions-
kanal der verspannten Dreifachbindung, welcher gegenüber der Reaktion über
einen Zwischenzustand immer bevorzugt ist. Die Cyclooctinderivate dienten da-
bei als Modellsysteme und waren nicht für die Anbindung weiterer organischer
Moleküle vorgesehen.
Nach dem Nachweis der Chemoselektivität für unterschiedliche Cyclooctinderi-
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Abbildung 5.2: Links: XPS-Spektren der Adsorption einer Submonolage Cyclooc-
tinether auf Si(001). Anhand der Bindungsenergien der O 1s- und C1s-Signale so-
wie der relativen Intensitäten der zugeordneten Maxima, kann auf eine selektive
Adsorption der Dreifachbindung und eine intakte Ether-Funktionalität geschlos-
sen werden. Rechts: Struktur des an die Si(001)-Oberfläche gebundenen Moleküls
mit farbiger Kennzeichnung der entsprechenden Intensitätsbeiträge. Abbildung
aus Referenz [17].
vate ist der nächste Schritt die Adsorption eines Cyclooctinderivates, welches
eine geeignete funktionelle Gruppe zur Anbindung weiterer organischer Mole-
küle aufweist. Mitarbeiter der AG Koert von der Philipps-Universität Marburg
konnten für zwei unterschiedliche Ethinylcyclooctine in Kombination mit Bisa-
ziden ein Multilagenwachstum in Lösung nachweisen, welches ebenfalls für das
Lagenwachstum auf Halbleiteroberflächen geeignet ist [209]. Eines der untersuch-
ten Ethinylcyclooctine ist das Ethinyl-cyclopropyl-cyclooctin (ECCO), welches
im Gegensatz zu dem zweiten in Referenz [209] verwendeten Ethinylcyclooctin
steifer ist und keine Stereoselektivität aufweist. Auf Grund dieser beiden Punkte
ist es für die Adsorption auf Si(001) besser geeignet und wurde daher in dieser
Arbeit verwendet.
Die Struktur des ECCO ist in Abbildung 5.3 über dem linken Reaktionspfeil
dargestellt. Das Molekül soll mit der verspannten C≡C-Dreifachbindung des
Cyclooctin-Rings an die Si(001)-Oberfläche anbinden. Infolgedessen soll die li-
neare C≡C-Dreifachbindung abgewandt von der Oberfläche in den Raum hinein-
ragen und für die Anbindung weiterer Moleküle zur Verfügung stehen. In Ab-
bildung 5.3 ist die beschriebene Anbindung dargestellt. Zudem ist in der Abbil-
dung ein weiterer Reaktionsschritt gezeigt. Die Grundidee ist, als zweite Lage ein
Bisazid-Molekül anzubinden, welches ähnlich dem Bisalkin, eine weitere funktio-
nelle Gruppe aufweist, an die wiederum organische Moleküle angebunden werden
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könnten. Somit wäre es möglich, gezielt dreidimensionale Strukturen kovalent
gebundener, organischer Moleküle auf Halbleiteroberflächen zu wachsen. Als Ad-
sorbat für die zweite Lage ist auf dem zweiten Reaktionspfeil in Abbildung 5.3 ein
Azidobenzol dargestellt. Das Molekül soll als Modellsystem für die Anbindung an
das ECCO dienen und kann ohne eine zweite Azid-Gruppe nicht zur Anbindung





Abbildung 5.3: Konzept zum kontrollierten Wachstum kovalent gebundener, or-
ganischer Multilagen auf Si(001) unter Verwendung bifunktionaler Cyclooctine
und einer Azid/Alkyl-Kopplungs-reaktion.
5.2 ECCO auf Si(001)
Bevor jedoch das Wachstum von Multilagen durchgeführt und untersucht werden
kann, ist es notwendig, die Adsorption des ECCO selbst zu untersuchen, insbe-
sondere, ob die unverspannte C≡C-Dreifachbindung nach Anbindung des Mole-
küls noch intakt ist. Hierzu wurden XPS-Messungen nach der Adsorption von
ECCO auf Si(001) für unterschiedliche Bedeckungen und Adsorptionstemperatu-
ren durchgeführt. Bei 90K wurde zunächst etwa die Hälfte der Sättigungsbede-
ckung θsat, die aus vorherigen Experimenten bekannt war, adsorbiert (Abbildung
5.4(a)). Anschließend wurde erneut die gleiche Dosierung durchgeführt (Abbil-
dung 5.4(b)). Dabei war eine lineare Zunahme der integrierten Signalintensitäten
zu beobachten. Die Vorbedeckung scheint die weitere Adsorption zur Vollbede-
ckung also nicht zu beeinflussen. Im Anschluss wurde die Probe für 60min auf
300K getempert und erneut bei 90K das C 1s-Signal aufgenommen (Abbildung
5.4(c)).
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Abbildung 5.4: C 1s XPS-Spektren von ECCO auf Si(001) für unterschiedliche
Bedeckungen und Oberflächentemperaturen (a)–(c). Struktur des auf Si(001)
adsorbierten ECCO mit farbiger Zuordnung der jeweiligen Signalmaxima (d).
Sowohl für die Adsorption bei 90K als auch nach dem Tempern auf 300K sind
für das C 1s-Signal jeweils ein ähnliches, breites Spektrum mit dem Hauptmaxi-
mum bei etwa 285 eV zu beobachten. Für die Spektren bei 90K zeigt sich zudem
bei etwa 283 eV ein Nebenmaximum. Alle Spektren wurden mit Voigt-Profilen
mit Halbwertsbreiten (engl.: Full Width at Half Maximum; kurz: FWHM) von
0.8–1.5 eV angefittet. Die Flächenintensität und die Bindungsenergie wurden in
den Fits als freie Parameter behandelt. Dadurch ergaben sich für das Hauptsignal
je zwei Maxima bei 285.3 eV (FWHM=1.2 eV) und 284.4 eV (FWHM=0.9 eV),
die in Abbildung 5.4 in schwarz bzw. orange dargestellt sind. Das bei 90K be-
obachtete Nebenmaximum (FWHM=0.9 eV) ist als hellgrau gestrichelte Linie
gekennzeichnet.
In Tabelle 5.1 sind die relativen Intensitäten entsprechend der Bindungsenergie-
position der jeweiligen Maxima aufgeführt. Die Intensitätsverhältnisse bleiben
bei erhöhter Dosis und auch nach Tempern auf 300K nahezu gleich, jeweils bei
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etwa 5:1 für die Maxima bei 285 und 284 eV im Hauptmaximum. Das Nebenma-
ximum steigt nicht linear mit der Dosierung und verschwindet nach dem Tem-
pern gänzlich, daher wird es einer Verunreinigung im Dosiersystem zugeschrieben.
Wie bereits beschrieben, haben Reutzel et al. ebenfalls bifunktionale Cyclooctine
mittels XPS untersucht [17]. Hier wurden den per [2+2]-Cycloaddition selek-
tiv an die Si-Oberfläche angebundenen C-Atomen die Bindungsenergie 284.2 eV
zugeordnet. Der Komponente bei etwa 284.4 eV, in Abbildung 5.4 orange dar-
gestellt, kann somit ebenfalls die kovalente Si–C-Anbindung zugeordnet werden.
Entsprechend der Werte, die in Tabelle 5.1 aufgeführt sind, liegt für alle Mes-
sungen ein Intensitätsverhältnis von etwa 5:1 zwischen der Hauptkomponente
und der Komponente bei etwa 284 eV vor. Eine Anbindung über eine der C≡C-
Dreifachbindungen des Moleküls würde in Bezug auf die Kohlenstoffatome einem
Intensitätsverhältnis von 10:2 entsprechen. Dies deutet also darauf hin, dass nur
eine der beiden C≡C-Dreifachbindungen kovalent an die Si-Oberfläche gebunden
ist. Die mögliche Bindungssituation, wie sie in Abbildung 5.4(d) skizziert ist, wä-
re gut mit den beschriebenen Beobachtungen vereinbar. Zwei Kohlenstoffatome
weisen eine kovalente Si–C-Bindung auf und liegen dementsprechend bei einer
Bindungsenergie von etwa 284 eV. Das Hauptmaximum mit dem Äquivalent von
zehn Kohlenstoffatomen liegt mit etwa 285 eV bei typischen Bindungsenergien für
Kohlenstoffe, die weitere Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffatome in ihrer Umgebung
aufweisen. Die um etwa 0.3 eV größere Halbwertsbreite des Hauptmaximums kann
mit den unterschiedlichen Bindungssituationen der Kohlenstoffatome, die nicht
an die Oberfläche gebunden sind erklärt werden. Der Unterschied der Elektrone-
gativitäten von Kohlenstoff (2.55) und Wasserstoff (2.2) ist nicht sonderlich groß,
kann dennoch zu einer Verbreiterung des Messsignals führen. Ein möglicher An-
satz für einzelne Beiträge ist in Abbildung 5.4(c) gezeigt. Hier sind vier hellgraue
Maxima dargestellt, deren Summe dem schwarzen Hauptmaximum entspricht.
Die Positionen der Bindungsenergien für die einzelnen Maxima weisen Abstände
zwischen 0.2 und 0.7 eV auf und wären den C-Atomen mit keinem (2×), einem
Tabelle 5.1: C 1s Bindungsenergien und relative Intensitäten für unterschiedliche
Bedeckungen von ECCO auf Si(001) bei unterschiedlichen Oberflächentempera-
turen.
binding energy EB ≈ 285 eV ≈ 284 eV ≈ 283 eV
relative
intensity
90K low coverage 5.3 1.0 0.7
90K high coverage 4.6 1.0 0.4
300K high coverage (tempered) 4.6 1.0 /
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(3×), zwei (4×) und drei H-Atomen (1×) zuzuordnen. Grundlegend wäre dies
vorstellbar, allerdings sind Verschiebungen bis 286 eV allein mit fehlenden Was-
serstoffatomen schwer zu erklären.
C 1s-Signale bei Energien von etwa 286 eV werden in der Literatur oft mit
Sauerstoff- oder Stickstoffumgebungen in Verbindung gebracht, was für die in
dieser Arbeit verwendeten Moleküle nicht zutrifft. Dennoch muss die Möglichkeit
in Betracht gezogen werden, dass in den Messungen Beiträge durch Rückstände
der Synthese zu beobachten sind. Unter anderem wird bei der Aufreinigung des
ECCO Diethylether verwendet. Ein Beitrag dieses Restmoleküls konnte tatsäch-
lich in anfänglichen Messungen beobachtet werden und der Diethylether wurde
daraufhin durch mehrere Stunden unter aktivem Pumpen im Dosiersystem best-
möglich entfernt. Bestätigt wurde dies damit, dass das für den Diethylether ty-
pische C 1s-Signal bei 286.6 eV [122] nach einer Dosierung des ECCO nicht mehr
nachgewiesen werden konnte.
Da bei den vorgestellten Messungen in dem gemessenen Temperaturbereich kei-
ne Temperaturabhängigkeit beobachtet werden konnte, spricht dies im Rahmen
der XPS-Analyse für eine Adsorption mit sehr kleiner Barriere oder einem di-
rekten Adsorptionspfad, wie er für die verspannte C≡C-Dreifachbindung bereits
beschrieben wurde. Die unverspannte C≡C-Dreifachbindung des ECCO ist ab-
gesehen von der sterischen Hinderung durch den organischen Ring dem einfa-
chen Acetylen sehr ähnlich. Liu et al. haben für die Adsorption von Acetylen
auf Si(001) einen Zwischenzustand und eine Konversionsbarriere von etwa 0.2 eV
vorausgesagt [108]. Die Konversionsbarriere ist zwar nicht direkt auf das ECCO
übertragbar, dennoch sollte dieser aktivierte Prozess, analog zu den Ergebnissen
mit Cyclooctinether und Cyclooctinester, zu einer chemoselektiven Anbindung
über die verspannte C≡C-Dreifachbindung führen.
Zusammenfassend kann sicher gesagt werden, dass nur eine der C≡C-
Dreifachbindungen an die Si-Oberfläche anbindet, wobei mit der obigen Begrün-
dung die verspannte Dreifachbindung deutlich wahrscheinlicher erscheint.
Zur weiteren Analyse des ECCO sind Tieftemperatur-STM-Experimente in Vor-
bereitung, welche die Untersuchung der Adsorptionskonfigurationen ermöglichen
sollen. Zudem könnte die intakte Dreifachbindung mit der Adsorption der be-
reits beschriebenen zweiten organischen Lage nachgewiesen werden. Dies könnte
durch die Anbindung des in Abbildung 5.3 gezeigten Azid-Moleküls und geeignete






In diesem Kapitel soll die experimentelle Untersuchung zur Wechselwirkung von
HCI und SHI mit Halbleiteroberflächen beschrieben werden. Dazu werden die
Ergebnisse zu ioneninduzierten Prozessen auf H/Si(001) unter Verwendung der
unterschiedlichen Ionenstrahlen vorgestellt und im Detail diskutiert.
Bei den HCI-Experimenten wurden vor und nach der Bestrahlung mit langsa-
men, hochgeladenen Xenon-Ionen STM-Bilder der H/Si(001)-Oberfläche aufge-
nommen, um die Effekte der Bestrahlung beobachten zu können. Es konnten
Signaturen im Größenbereich weniger Nanometer beobachtet werden. Von den
gemessenen Signaturen wurden Höhenprofile erstellt und vergleichbaren Ergeb-
nissen aus der Literatur gegenübergestellt.
Für die SHI-Experimente mit schnellen Uran-Ionen wurden ebenfalls vor und nach
der Bestrahlung STM-Bilder aufgenommen. Es konnten erstmals Wechselwirkun-
gen von SHI mit Halbleiteroberflächen unter atomarer Auflösung untersucht wer-
den. Dabei zeigten sich, wenn überhaupt, deutlich kleinere Signaturen als bei den
HCI-Experimenten. Diese werden im entsprechenden Kapitel diskutiert und mit
den Ergebnissen aus den HCI-Experimenten verglichen.
6.1 HCI auf H/Si(001)
In Abbildung 6.1 sind STM-Bilder (Ut=−2V; It=0.5 nA) einer H/Si(001)-
Oberfläche mit 3×1-Rekonstruktion vor und nach der Bestrahlung mit Xe40+-
Ionen gezeigt. Vor der Bestrahlung weist die Oberfläche eine gut geordnete 3×1-
Rekonstruktion auf (Abbildung 6.1(a)). Die sehr geringe Anzahl an Defekten
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oder Adsorbaten, welche sich in zusätzlichen dunklen oder hellen Signaturen
äußern, zeigt die hohe Qualität der Oberfläche. Eine gute Oberflächenqualität
ermöglicht es, die Effekte des Ionenbeschusses zweifelsfrei erkennen und beschrei-
ben zu können. Nach Bestrahlung der Probe konnte außerhalb des bestrahl-
ten Bereiches eine geringe Zunahme an hellen und dunklen Signaturen beob-
achtet werden (Abbildung 6.1(b)). Diese Zunahme ist eine Folge des schlech-
teren Vakuums bei den Schleusvorgängen und der Bestrahlung. Hierbei lagen
Drücke von 1 · 10−8mbar vor, im Gegensatz zur Präparation und Analyse mit

















Abbildung 6.1: STM-Bilder (Ut=−2V; It=0.5 nA) einer wasserstoffbedeck-
ten Si(001)3×1-Oberfläche vor und nach der Bestrahlung mit 129Xe40+-Ionen
(Epot=38.5 keV; Ekin=225 keV). (a) Vor der Bestrahlung sind auf der H/Si(001)-
Oberfläche wenige kleine dunkle und helle Signaturen zu erkennen. (b) Nach der
Bestrahlung ist am Rand der Probe, also außerhalb des bestrahlten Bereichs, ei-
ne geringe Zunahme an hellen und dunklen Signaturen zu beobachten. (c) Als
Ergebnis der Bestrahlung mit Xe40+-Ionen konnten im bestrahlten Bereich Signa-
turen, die sich über mehrere Dimerreihen erstrecken, beobachtet werden. An der
Einschlagsstelle der Ionen entstehen Löcher und zum Rand des Loches ist Ma-
terial aufgeschoben oder zumindest umgeordnet. Die durchgezogene rote Linie
markiert den Verlauf des Linienprofils, welches in (d) gezeigt ist.
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ordnete Aufwühlungen, die sich über mehrere Dimerreihen erstrecken, zu erken-
nen (Abbildung 6.1(c)). Die Einschlagsdichte, also Zahl der identifizierten Treffer
pro Flächeneinheit, ρE' 2 · 1011 cm−2 stimmt gut mit der Fluenz der Bestrah-
lung Φi' 3.5 · 1011 cm−2 überein, was die Interpretation als Strahlschaden durch
den Xenon-Ionenbeschuss bestätigt. Im Einschlagszentrum scheint jedes Ion lokal
großen Schaden anzurichten, wodurch Löcher in der Oberfläche entstehen. Beim
Einschlag der Ionen wurde um das Zentrum der Signaturen Material bewegt und
teilweise aufgeschoben, was im STM-Bild als ungeordneter Rand erscheint. Die
durchgezogene rote Linie markiert den Verlauf eines Linienprofils, welches in Ab-
bildung 6.1(d) gezeigt ist. Die gemessene Tiefe des Linienprofils beträgt etwa
0.2 nm, ist jedoch durch die Scangeschwindigkeit während der Rastertunnelmi-
kroskopie begrenzt und in Wirklichkeit vermutlich tiefer.
Für den Bildausschnitt in Abbildung 6.1 sind insgesamt vier Treffer zu verzeich-
nen, zwei einzelne rechts und ein doppelter Treffer im linken Teil des Bildes.
Insgesamt konnten 30 Einschläge mittels STM nachgewiesen werden. Indem die
beobachteten Signaturen als kreisrund angenommen und Kreisprofile über jede
Signatur gelegt wurden, konnten die Durchmesser grafisch ausgemessen werden.
Abbildung 6.2 zeigt die gemessenen Durchmesser der dokumentierten Einschläge.
Die beobachteten Löcher weisen im Mittel einen Durchmesser von etwa 1.9 nm
auf. Wird auch der ungeordnete Randbereich hinzugezählt, liegt der Durchmesser
bei etwa 2.6 nm.
Abbildung 6.2: Gemessene Signaturgrößen der reinen Löcher (rote Kreise) und
der Löcher inkl. Randbereiche (blaue Dreiecke) auf H/Si(001) nach Beschuss mit
Xe40+-Ionen. Im Mittel wurde für die Löcher ein Durchmesser von etwa 1.9 nm
(rot gestrichelt) und für die Löcher inkl. deren Randbereiche 2.6 nm (blau gestri-
chelt) bestimmt.
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In Abbildung 6.3 sind STM-Bilder zu den Experimenten mit Xe45+-Ionen gezeigt.
Die Abbildung ist genauso aufgebaut wie Abbildung 6.1 und die STM-Bilder
sind bei den gleichen Tunnelparametern (Ut=−2V; It=0.5 nA) aufgenommen
worden. Die unbestrahlte H/Si(001)-Oberfläche weist für diese Probe eine 2×1-
Rekonstruktion auf (Abbildung 6.3(a)). Auch hier sind nur wenige Defekte bzw.
Adsorbate zu erkennen. Nach der Bestrahlung ist ein vergleichbarer Effekt wie bei
der Bestrahlung der Xe40+-Ionen zu beobachten (Abbildungen 6.3(b) und (c)). Die
Oberfläche außerhalb des bestrahlten Bereichs weist hinzugekommene helle Signa-
turen auf, welche auch hier dem schlechteren Vakuum während des Schleusens
und der Bestrahlung zugeschrieben werden. Im bestrahlten Bereich sind nach der















Abbildung 6.3: STM-Bilder (Ut=−2V; It=0.5 nA) einer wasserstoffbedeck-
ten Si(001)2×1-Oberfläche vor und nach der Bestrahlung mit 129Xe45+-Ionen
(Epot=58.8 keV; Ekin=225 keV). (a) Vor der Bestrahlung ist auf der H/Si(001)-
Oberfläche eine sehr geringe Anzahl an kleinen dunklen Stellen zu erkennen. (b)
Nach der Bestrahlung ist am Rand der Probe, also außerhalb des bestrahlten Be-
reichs, eine geringe Zunahme an hellen und dunklen Signaturen zu beobachten.
(c) Krater-ähnliche Löcher können als Ergebnis der Bestrahlung mit Xe45+-Ionen
beobachtet werden. Die durchgezogene rote Linie markiert den Verlauf des Lini-
enprofils, welches in (d) gezeigt ist.
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Bestrahlung mit Xe45+-Ionen sehr deutliche Einschläge auf der Oberfläche zu er-
kennen (Abbildung 6.3(c)). Die Einschlagsdichte ρE' 0.5 · 1011 cm−2 stimmt auch
für dieses Strahlexperiment gut mit der Fluenz der Bestrahlung Φi' 1 · 1011 cm−2
überein. Die durchgezogene rote Linie markiert wieder den Verlauf eines Linien-
profils, welches in Abbildung 6.3(d) gezeigt ist. Trotz der Begrenzung durch die
Scangeschwindigkeit der STM-Messung konnte eine Tiefe von etwa 0.5 nm be-
stimmt werden. Das Loch reicht mehrere Si-Atomlagen in den Festkörper hinein
und ist damit deutlich tiefer als bei den Signaturen nach der Bestrahlung mit
Xe40+-Ionen. Dies ist mit der größeren potentiellen Energie der höher geladenen
Xenon-Ionen vereinbar.
Insgesamt konnten auch für das Experiment mit Xe45+-Ionen 30 Einschläge nach-
gewiesen werden. Es wurden mit dem gleichen Verfahren wie für die Experimente
mit Xe40+-Ionen beschrieben die Durchmesser der beobachteten Signaturen be-
stimmt. Abbildung 6.4 zeigt die gemessenen Durchmesser der dokumentierten
Einschläge. Die zu beobachtenden Löcher in Folge dieser Bestrahlung sind etwas
breiter, im Mittel 2.3 nm, und weisen keinen ungeordneten Randbereich auf. Hier
scheinen die Xe45+-Ionen, die ungefähr doppelt so viel Energie deponieren, das
Material beim Einschlag komplett zu desorbieren.
Ein zu dem in dieser Arbeit durchgeführten Experiment vergleichbares HCI-
Experiment wurde von Tona et al. vorgestellt [210–212]. Hier wurde Si(111) mit
Iod-Ionen unterschiedlicher Ladungszustände (Iq+ mit q=30–50) bestrahlt. Die
Ionen wiesen kinetische Energien von 3 keV× q und potentielle Energien im Be-
reich von 16–100 keV auf. Mit steigender potentieller Energie der Ionen wurden
Abbildung 6.4: Gemessene Signaturgrößen auf H/Si(001) nach Beschuss mit
Xe45+-Ionen. Im Mittel wurde für die Löcher ein Durchmesser von etwa 2.3 nm
bestimmt (rot gestrichelt).
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größere Krater beobachtet. Diese wiesen Durchmesser zwischen 1.5 und 2.6 nm
und Tiefen bis zu 0.35 nm auf. Diese Werte stimmen gut mit den hier vorgestell-
ten Daten, d.h. Durchmesser zwischen 1.9 und 2.6 nm und Tiefen bis zu 0.5 nm,
überein. Die Auswirkungen der Ionenbestrahlung scheinen also nicht von der Was-
serstoffterminierung oder der Substratorientierung beeinflusst zu werden.
6.2 SHI auf H/Si(001)
Der Ablauf der Strahlexperimente mit SHI am GSI Helmholtzzentrum für Schwe-
rionenforschung wurde bereits in Kapitel 3.4.2 beschrieben. Hier sollen nun die
Ergebnisse der zugehörigen STM-Messungen vorgestellt werden.
Abbildung 6.5(a) zeigt ein STM-Bild (Ut=−2V; It=0.5 nA) einer wasserstoffbe-
deckten Si(001)-Oberfläche mit 3×1-Rekonstruktion. Zu sehen ist die Oberfläche
vor der Bestrahlung. Diese weist einige helle und dunkle Signaturen auf, wel-
che während der Präparation durch Defekte in der Oberfläche, adsorbierte Rest-
gasmoleküle oder unbesetzte dangling bonds entstanden sind. Die Qualität der
Oberfläche war durch die zeitliche Einschränkung während der Strahlzeit nicht
optimal, konnte aber durch hinreichend große Statistik kompensiert werden.
Um die Effekte der Bestrahlung mit 238U28+-Ionen mit 4.7MeV/u aufzuzeigen,
sind in Abbildungen 6.5(b) und (c) STM-Bilder jeweils nach einer Bestrahlung mit
der niedrigsten Fluenz (0.2 · 1011 cm−2) und der höchsten Fluenz (5 · 1011 cm−2)
der experimentellen Serie gezeigt. Bei dem Experiment mit der höchsten Fluenz
wies die Probe eine 2×1-Rekonstruktion auf. Auch nach den Bestrahlungen sind
die wohl definierten Rekonstruktionen der Oberflächen noch intakt und gut ab-
zubilden.
Für die niedrige Fluenz ist mit bloßem Auge kaum ein Unterschied zur unbestrahl-
ten Probe zu erkennen. Es zeigt sich jedoch bei der statistischen Betrachtung der
Bilder vor und nach der Bestrahlung mit über 750 ausgezählten Signaturen, dass
eine Zunahme an hellen Signaturen zu beobachten ist. Die Zunahme liegt bei
60% der ursprünglich vorhandenen Zahl an Signaturen. Deutlicher sichtbar ist
der Effekt für die höchste Fluenz in Abbildung 6.5(c). Für diese Bestrahlung
ist die Zunahme an hellen Signaturen mit 220% gegenüber der ursprünglichen
Zahl auf der unbestrahlten Oberfläche signifikant. Ausgezählt wurden hier erneut
mehrere Bildpaare vor und nach der Bestrahlung mit insgesamt 2000 einzelnen
Signaturen. Wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben, wurden bei jeder Bestrahlung auch
Referenzproben analysiert. Für alle Referenzproben blieb auch nach Transport
und Bestrahlung der eigentlichen Proben die Qualität der Oberfläche erhalten.
Daher sind die beschriebenen Beobachtungen in jedem Fall ein direkter oder in-
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Abbildung 6.5: STM-Bilder (Ut=−2V; It=0.5 nA) von wasserstoffbedeck-
ten Si(001)-Oberflächen vor und nach der Bestrahlung mit 238U28+-Ionen
(4.7MeV/u) bei unterschiedlichen Fluenzen. (a) Vor der Bestrahlung zeigt die
H/Si(001)-Oberfläche mit 3×1-Rekonstruktion wenige helle und dunkle Signatu-
ren. (b) Die Probenoberfläche nach der Bestrahlung mit der geringsten Fluenz
(0.2 · 1011 cm−2). (c) H/Si(001) 2×1-Oberfläche nach der Bestrahlung mit der
höchsten Fluenz (5 · 1011 cm−2). Eine signifikante Zunahme an hellen Signatu-
ren ist zu beobachten. (d) Ein vergrößerter Ausschnitt von (c) zeigt deutlicher
die Größenordnung der hinzugekommenen Signaturen im Vergleich zu Signaturen
nach thermischer Desorption auf H/Si(001) (e) [213].
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direkter Effekt der Ionenbestrahlung. Abbildung 6.5(d) zeigt einen vergrößerten
Ausschnitt aus Abbildung 6.5(c) und soll die Größenordnung der zu beobachteten
Signaturen aufzeigen. Zur besseren Einordnung der Größenordnung ist in Abbil-
dung 6.5(e) eine H/Si(001)-Oberfläche nach thermischer Desorption gezeigt. Die
durch thermische Desorption erzeugten einzelnen und nicht reagierten gepaarten
dangling bonds führen zu Signaturen vergleichbarer Größenordnung [213].
Ob ein direkter Zusammenhang zwischen der Zunahme an Signaturen und dem
Ionenbeschuss besteht, soll im Folgenden geklärt werden. Für alle Fluenzen wur-
de die Zunahme an Signaturen pro Fläche ermittelt und ist in Abbildung 6.6 in
Abhängigkeit der Fluenz aufgetragen. Hier stellt die rote, durchgezogene Linie
den Verlauf dar, der einem linearen Zusammenhang zwischen neu auftretenden
Signaturen und der Fluenz entspricht, insofern jedes eintreffende Ion jeweils eine
neue Signatur erzeugt hätte. Die tatsächlichen Zahlen zeigen jedoch für alle drei
Fluenzen eine deutlich höhere Zunahme an Signaturen pro Fläche, was die Frage
aufwirft, ob bei einem Ioneneinschlag mehrere Signaturen erzeugt werden oder
ob es sich um eine indirekte Folge des Ionenbeschusses handelt. Deshalb soll im
Folgenden die Verteilung der erzeugten Signaturen untersucht werden.
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Abbildung 6.6: Zunahme der ausgezählten Signaturen pro Fläche in Abhängigkeit
der Fluenz. Die durchgezogene rote Linie entspricht einem linearen Zusammen-
hang zwischen hinzukommenden Signaturen und der Fluenz bei einer angenom-
menen Effizienz von 1.
Verteilung der erzeugten Signaturen
Bei einer Effizienz größer als 1 für die Erzeugung der beobachteten Signaturen
durch einzelne Ionen wären Häufungen einzelner Signaturen um die Position des
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Ioneneinschlags herum zu erwarten. Solche Häufungen einzelner Signaturen, die
mit bloßem Auge eventuell nicht ersichtlich wären, könnten Aufschluss über die
Effekte der SHI-Bestrahlung und die Wechselwirkung mit der Halbleiteroberflä-
che geben. Deshalb ist zu klären, ob die auftretenden Signaturen rein statistisch
verteilt sind oder eine Korrelation zwischen den Signaturen besteht. Dazu wur-
den zunächst Monte-Carlo-Simulationen durchgeführt, in denen auf einer perfekt
geordneten H/Si(001)2×1-Oberfläche rein statistisch Wasserstoffatome desorbie-
ren. Simuliert wurde die gleiche Bedeckung an hellen Signaturen, wie sie im Ex-
periment beobachtet wurde. In Abbildung 6.7 ist beispielhaft ein Bild der größten
Fluenz einem Durchlauf der Monte-Carlo-Simulation gegenübergestellt. Der Kon-
trast des STM-Bilds wurde zur Verdeutlichung der hellen Signaturen erhöht. Mit
dem bloßen Auge erscheinen beide Fälle als sehr ähnlich. Für eine genaue Be-
















Abbildung 6.7: (a) STM-Bild (Ut=−2V; It=0.5 nA) von einer wasserstoffbe-
deckten Si(001)-Oberfläche nach der Bestrahlung mit 238U28+-Ionen (4.7MeV/u;
5.0 · 1011 cm−2). Für den besseren Vergleich zur Simulation wurde der Kontrast
in dem STM-Bild erhöht, um die erzeugten Signaturen hervorzuheben. (b) Ein
beispielhafter Durchlauf der Monte-Carlo-Simulation nach rein statistischer H-
Desorption. Das Grundgitter der Simulation stellt eine H/Si(001)-Oberfläche mit
2×1-Rekonstruktion dar. Desorbierte Wasserstoffe sind als rote Kreise dargestellt.
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trachtung wurden für alle Signaturen im STM-Bild der jeweilige Abstand zum
nächsten Nachbarn bestimmt, ebenso im Fall der Simulation. In der Simulation
wurden direkt aneinander liegende Nachbarn bei der Abstandsbestimmung nicht
berücksichtigt, da diese in den STM-Bildern als eine einzelne Signatur erscheinen
und daher nicht zu unterscheiden sind. Die Häufigkeitsverteilung der so bestimm-
ten Abstände sowohl für die Messdaten der Strahlzeit (238U; 4.7MeV/u) wie auch
für die Simulation ist in Abbildung 6.8 gezeigt. Die dargestellten Simulations-
daten basieren auf 1000 gemittelten Durchläufen für eine Fläche von 3000 nm2
entsprechend dem gezeigten Beispiel der höchsten Fluenz (5 · 1011 cm−2). Beide
Datensätze zeigen ein Hauptmaximum bei 1.5 nm und ausgehend davon rechts
und links jeweils ein Nebenmaximum im Abstand von 0.8 nm. Zur Erklärung der
Häufungen bei diesen Abständen können die Atomabstände der H/Si(001)2×1-
Oberfläche betrachtet werden. Der Abstand zweier Wasserstoffatome auf einem
Dimer liegt bei 0.24 nm, für Wasserstoffe auf zwei benachbarten Dimeren bei
0.38 nm und von einer Dimerreihe zur nächsten bei 0.52 nm bzw. 0.76 nm [214].
Wie bereits erklärt, konnte der Abstand auf einem Dimer von 0.38 nm in den
STM-Bildern nicht unterschieden werden und wurde in der Simulation ebenfalls
nicht berücksichtigt. Der nächst größere Abstand für desorbierte Wasserstoffato-
me wäre somit der doppelte Dimerabstand bzw. der Reihenabstand, welche beide
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Abbildung 6.8: Häufigkeitsverteilung des Abstands einzelner Signaturen zum
nächsten Nachbarn im Vergleich der Strahlzeitdaten (238U; 4.7MeV/u) und der
Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation nach 1000 gemittelten Durchläufen für
eine Fläche von 3000 nm2 am Beispiel der höchsten Fluenz (5 · 1011 cm−2). Beide
Datensätze zeigen ein Hauptmaximum bei 1.5 nm und ausgehend davon rechts
und links jeweils ein Nebenmaximum im Abstand von 0.8 nm.
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0.76 nm betragen. Damit kann das erste Maximum bei 0.8 nm erklärt werden.
Die beiden Maxima bei 1.5 nm und 2.5 nm liegen bei zweifachem bzw. ungefähr
dreifachem Abstand der Dimerreihen.
Die Übereinstimmung der Messdaten mit den Daten der Simulation ist sehr gut,
was auf eine rein statistische Verteilung der ioneninduzierten Signaturen schlie-
ßen lässt. Da durch die Simulationsergebnisse keine Häufungen gefunden werden
konnten, können nicht alle Signaturen als direkte Folge des Ionenbeschusses an-
gesehen werden. Daher ist es notwendig, die Signaturen selbst auf Unterschiede
zu untersuchen, da auch die Möglichkeit besteht, dass neben den Effekten durch
den Ionenbeschuss weitere Sekundäreffekte auftraten, die zusätzliche Signaturen
erzeugt haben, und diese sich von den Signaturen der Primäreffekte unterschei-
den.
Prüfung auf Unterschiede in den Signaturen
Um die beobachteten Signaturen auf Unterschiede zu überprüfen, wurden in aus-
gewählten Bildern Linienprofile von allen hellen Signaturen, jeweils entlang der
Dimerreihe, erstellt. In Abbildung 6.9(a) ist dies beispielhaft für eine Terrasse aus
Abbildung 6.5(c) gezeigt. Die folgenden Graphen beziehen sich ebenfalls immer
auf die Auswertung von Abbildung 6.5(c). Für alle Signaturen wurden nach Ab-
zug des Untergrundes die FWHM bestimmt.






























Abbildung 6.9: (a) STM-Bild mit Markierung der ausgemessenen Linienprofile.
(b) ausgewählte Höhenprofile zur Einteilung nach Größe in drei unterschiedli-
che Gruppen am Beispiel eines STM-Bildes nach Bestrahlung mit der größten
Fluenz. Darstellung von schmal nach breit in dunkler werdenden Blautönen. Die
bestimmten mittleren Halbwertsbreiten sind: small≈ 1.1 nm; medium≈ 1.3 nm;
big≈ 1.5 nm.
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In Abbildung 6.10 sind die Häufigkeiten der Signaturen pro Fläche in Abhängig-
keit der ermittelten Halbwertsbreiten in 0.1-nm-Schritten aufgetragen. Hier ist
eine Verteilung in drei Gruppen mit unterschiedlichen Signaturbreiten zu erken-
nen. Die Verteilung wurde mit drei überlappenden Gauß-Profilen angefittet, das
jeweilige Integral und somit der prozentuale Anteil an der Gesamtzahl an Signatu-
ren für das entsprechende STM-Bild konnte daraus bestimmt werden. Zur Veran-
schaulichung der unterschiedlichen Halbwertsbreiten ist in Abbildung 6.9(b) für
jede Gruppe ein ausgewähltes Linienprofil dargestellt. Das beschriebene Verfahren
wurde auch auf die STM-Bilder vor der Bestrahlung angewendet und das Resultat
ist in Abbildung 6.11 zu sehen. Hierbei ist die unterschiedliche Skalierung in den
Abbildungen 6.10 und 6.11 zu beachten. Es wurden deutlich weniger Signaturen
gezählt, aber auch hier können drei Gruppen unterschieden werden. Im Folgenden
werden die Gruppen in beiden Fällen als die gleichen angenommen. Die zu be-
obachtende Verschiebung der Maxima zu kleineren Halbwertsbreiten kann dabei
zum einen durch einen Drift während der STM-Messungen erklärt werden. Der
Drift bewirkt in einer bestimmten Richtung abweichende Längen in den darge-
stellten Signaturen, wodurch diese kleiner erscheinen, als sie in Wirklichkeit sind.
Auch können unterschiedliche Spitzeneigenschaften zu unterschiedlichen Breiten
beitragen. Es ist jedoch wichtig anzumerken, dass die geringe Zahl an Signatu-
ren vor der Bestrahlung, die Verteilung nach der Bestrahlung nur unwesentlich
beeinflusst. Die entsprechenden Gruppen vor und nach der Bestrahlung müssen
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Abbildung 6.10: Häufigkeitsverteilung der Signaturgrößen nach der Bestrahlung
mit der größten Fluenz. Drei deutliche Maxima sind zu erkennen. Ein Fit mittels
drei Gaußverteilungen und deren Summe sind in dunkler werdenden Blautönen
dargestellt.
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Abbildung 6.11: Häufigkeitsverteilung der Signaturgrößen vor der Bestrahlung
mit der größten Fluenz. Drei deutliche Maxima sind zu erkennen. Ein Fit mittels
drei Gaußverteilungen und deren Summe sind in dunkler werdenden Brauntönen
dargestellt. Es ist die unterschiedliche Skalierung im Vergleich zu Abbildung 6.10
zu beachten.
also nicht unbedingt identisch sein. Unter der Annahme, dass die Gruppen ein-
ander entsprechen, wurde die Differenz und damit die Zunahme an Signaturen
für die jeweilige Signaturgröße ermittelt. Auftragungen der Häufigkeiten für die
einzelnen Fluenzen sind in Abbildungen B.1–B.3 in Anhang B aufgeführt.
Wird die beschriebene Vorgehensweise auf alle STM-Bilder aller Fluenzen, jeweils
vor und nach der Bestrahlung, angewendet, kann die in Abbildung 6.12 gezeigte
Auftragung erstellt werden, in der jeweils die Zunahme an Signaturen für jede
Größe in Abhängigkeit der Fluenz aufgetragen ist. In schwarz sind die bekannten
Daten aus Abbildung 6.6 für die Summe aller Signaturen zu sehen. Die einzelnen
Gruppen der Signaturgrößen sind in unterschiedlichen Blautönen dargestellt. Die
durchgezogene blaue Linie entspricht auch hier der linearen Abhängigkeit der Zu-
nahme an Signaturen von der Fluenz bei angenommener Effizienz von 1.
Die Gruppe „big“ in dunklem blau zeigt hier einen nahezu linearen Verlauf bei
Effizienz 1, wodurch die Annahme begründet wäre, dass eintreffende Ionen, wenn
überhaupt, beim Einschlag Signaturen der größten Gruppe erzeugen. Die mittle-
re Gruppe zeigt keinen stetigen Anstieg, weshalb diese Signaturen zum Großteil
gar nicht mit der Ionenbestrahlung in Zusammenhang steht. Den größten Anteil
tragen die kleinsten gemessenen Signaturen bei, die ebenfalls nicht primär ionen-
induzierten Phänomenen zuzuordnen sind, da deren Zahl zu groß ist und, wie
im Abschnitt zur Verteilung der erzeugten Signaturen beschrieben wurde, keine
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Abbildung 6.12: Zunahme der Signaturen pro Fläche der drei unterschiedlichen
Größen-Gruppen (Blautöne) und aller gezählten Signaturen (schwarz) in Ab-
hängigkeit der Fluenz. Mittlere Signatur-Halbwertsbreiten der unterschiedlichen
Größen-Gruppen: small ≈ 1.1 nm; medium ≈ 1.3 nm; big ≈ 1.5 nm. Die durch-
gezogene blaue Linie entspricht einem linearen Zusammenhang zwischen hinzu-
kommenden Signaturen und der Fluenz mit Effizienz 1.
Häufung dieser Signaturen vorliegt.
Den kleinsten im Experiment beobachteten Signaturen sind deshalb Sekundäref-
fekte der Ionenbestrahlung zuzuordnen. Es ist z. B. vorstellbar, dass der Ionen-
strahl, welcher neben der Probe auch die anliegende Keramikisolierung traf, diese
dabei teilweise abgesputtert hat und die Sputter-Produkte anschließend auf der
Probenoberfläche deponiert wurden. Die Keramik des Probenhalters besteht aus
Al2O3, für das in der Literatur eine minimale stopping power zur Generierung
von ion tracks von 10 keV/nm angegeben wird [215]. Durch die hier verwendeten
Uran-Ionen mit einer stopping power von 27 keV/nm ist es also durchaus möglich,
dass Material von der Oberfläche der Keramik abgetragen wurde.
Das mögliche Aufheizen der Si-Proben durch den Ionenbeschuss während der Be-
strahlung soll ebenfalls berücksichtigt und kurz beschrieben werden. Um die Grö-
ßenordnung der eingetragenen Leistung während des Ionenbeschusses einordnen
zu können, soll diese mit der Leistung des thermischen Heizens zur Präparation
der Si-Proben verglichen werden: Unter der Annahme eines konstanten Ionen-
flusses, welcher während der SHI-Experimente auf etwa 1 · 108 cm−2 s−1 bestimmt
wurde, und einer bestrahlten Fläche von 0.05 cm2, entspricht dies 5 · 106 an auf-
treffenden Ionen pro Sekunde. Die kinetische Energie eines Uran-Ions mit der
Masse m=238 u, bei 4.7MeV/u, entspricht 1.1 · 108 eV bzw. 1.8 · 10−10 J. Es wur-
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de also eine Heizleistung von etwa 9 · 10−4 J/s, was knapp 1mW entspricht, in die
Probe eingetragen. Um die Si-Probe in Eigenleitung zu halten, ist eine Leistung
von etwa 1.5W notwendig. Die Temperatur der Si-Probe in Eigenleitung reicht
aus, um den Wasserstoff einer H/Si-Probe komplett zu desorbieren. Die einge-
tragene Leistung durch den Ionenbeschuss ist nach der obigen Abschätzung also
über drei Größenordnungen kleiner als die Leistung beim thermischen Heizen der
Probe. Daher ist es unwahrscheinlich, dass sich die Proben bei der Bestrahlung
ausreichend aufgeheizt haben, um einen sichtbaren Effekt zu erzeugen.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass, wenn überhaupt, nur sehr lokal begrenzte
Signaturen durch den Beschuss mit SHI auf H/Si(001) beobachtet werden konn-
ten. Werden diese desorbiertem Wasserstoff zugeordnet, ergibt sich eine Größe
von 1–2 desorbierten Wasserstoffatomen pro Einschlag eines Uran-Ions.
6.3 Vergleichende Diskussion: HCI – SHI
Für viele unterschiedliche Materialien wurden die Wechselwirkungen mit SHI
und HCI untersucht [21,154–164,216–218]. AFM-Messungen auf CaF2(111) nach
der Bestrahlung mit SHI, in diesem Fall 136Xe mit einer kinetischen Energie von
870MeV, konnten die Ausbildung von einzelnen Hügeln auf einer Nanometerskala
zeigen [154]. Ähnliche Ergebnisse wurden für die Bestrahlung mit HCI, hier
Xe33+; Ekin=64 keV; Epot=21 keV, beobachtet [155]. Auch hier führte jeder
Ioneneinschlag zu Nano-Hügeln mit vergleichbarem Durchmesser, jedoch mit
deutlich geringerer Höhe. Die beschriebene Ausbildung von Nano-Hügeln nach
der Bestrahlung sowohl mit SHI als auch mit HCI wurde auch für BaF2 [156,157],
LiF(001) [156, 158], SrTiO3 [159, 160] und Mica [161, 162] beobachtet. Für PM-
MA konnten nach der Bestrahlung mit 197Au45+ (3MeV/u) [163] und 129Xe44+
(Ekin=44 keV;Epot=51 keV) [164] Krater in der Oberfläche nachgewiesen
werden. Bei den HCI-Experimenten wurden Krater mit einer Tiefe von etwa
1 nm und einem Durchmesser von etwa 20 nm beobachtet.
Ein Großteil der vorgestellten Ergebnisse wurden auf Isolatormaterialien erzielt.
Hier ähneln sich die Ergebnisse für SHI und HCI und es wird angenommen,
dass die Mechanismen der Energieübertragung und damit die Ausbildung von
messbaren Oberflächenstrukturen grundlegend dieselben sind [156]. Die Effekte
der Bestrahlung mit Ionen hängt in diesen Fällen also sehr stark von dem
Zielmaterial, jedoch weniger von der Art des Ionenstrahls ab.
Halbleitende Materialien sind weniger gut untersucht, was unter anderem an dem
erhöhten experimentellen Aufwand liegt, da Halbleiteroberflächen im sauberen
Zustand oft eine hohe Reaktivität aufweisen und somit die Experimente unter
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Atmosphäre nicht durchführbar sind. Erwähnt seien SHI-Experimente auf
Verbindungshalbleitern, wie Ge/GeOx [216], GaAs [217] und InP [218] bei denen
jeweils unter streifendem Einfall ion tracks beobachtet wurden.
SHI-Experimente auf Elementhalbleitern sind in der Literatur nur wenige zu
finden. Osmani et al. konnten in einem SHI-Experiment auf Si(111) nach der
Bestrahlung mit Xenon-Ionen (0.9MeV/u) unter flachem Eintreffwinkel mit dem
STM keinerlei Effekte nachweisen [21]. Mit Rechnungen nach dem inelastischen
Thermal-Spike-Modell wurde die notwendige stopping power für die Ausbildung
von ion tracks in Si(111) abgeschätzt. Dazu wurde eine Elektron-Phonon-
Kopplungskonstante g=5× 1018Wm−3K−1 angenommen, da es in der Literatur
keine Vergleichswerte gibt. Die Berechnung ergab eine minimal notwendige
stopping power von 8 keV/nm. Das Experiment wurde mit einer stopping
power von 12 keV/nm durchgeführt und hätte zur Ausbildung von ion tracks
führen müssen, falls die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g annähernd
korrekt war. Für die nicht beobachteten ion tracks wurden unterschiedliche
Begründungen angeführt, so können mit dem STM z.B. nur permanente Schäden
im Material nachgewiesen werden, eine Rekristallisation der erzeugten Schäden
wird nicht ausgeschlossen und würde deren Beobachtung unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen dementsprechend verhindern.
Ein weiterer wichtiger Punkt, der als Begründung angeführt wird, sind die unter-
schiedlichen Zeitskalen, in denen die einzelnen Prozesse ablaufen. Diese können im
inelastischen Thermal-Spike-Modell nur bedingt gut berücksichtigt werden. Med-
vedev et al. beschreiben einen Ansatz basierend auf Monte-Carlo-Simulationen,
der die einzelnen zeitlichen Phasen der Ion-Festkörper-Wechselwirkung aufeinan-
derfolgend betrachtet [219,220]. Hierbei wird die Dynamik der Elektronen direkt
nach dem Ioneneinschlag im Detail beschrieben und Prozesse auf Zeitskalen von
wenigen Femtosekunden können berücksichtigt werden. In einer theoretischen
Arbeit zu SHI in SiO2, die diesen Ansatz verfolgt, wurde gezeigt, dass bis zu 80%
der von den Ionen übertragenen Energie in Löchern, die durch die Ionisation von
Atomen im Zielmaterial entstehen, akkumuliert und durch Auger-Prozesse über
einen längeren Zeitraum abgebaut wird [221].
Unter der Annahme, dass diese Ergebnisse auf das SHI-Experiment von Osmani
übertragbar sind, wurde in Referenz [21] erneut die nötige stopping power
zum Aufschmelzen der Si-Oberfläche berechnet. Mit nur 20% an verfügbarer
Energie zur Erzeugung von ion tracks im Zielmaterial wären demnach 42 keV/nm
notwendig, um das Silizium lokal aufzuschmelzen.
Ohne die Kenntnis über tatsächliche Werte für g sind die genannten Werte nur
bedingt belastbar, es zeigt sich jedoch auch hier, dass die Effekte von SHI stark
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von den Eigenschaften des Zielmaterials abhängen und bei hinreichend kleinem
g und je nach Art der elektronischen Anregung ebenfalls große Unterschiede
zwischen SHI und HCI beobachtet werden können. Deshalb war die Idee für das
in dieser Arbeit beschriebene Experiment, die Empfindlichkeit auf Ionenbeschuss
durch die Oberflächenpassivierung mit atomarem Wasserstoff zu erhöhen, wie in
der Einleitung ausführlich beschrieben.
Mit den vorgestellten STM-Bildern und der weiterführenden Analyse der Ergeb-
nisse konnte gezeigt werden, dass auch in diesem Experiment, wenn überhaupt,
nur ein sehr lokaler Effekt durch die Bestrahlung mit schnellen Uran-Ionen
erzeugt wurde. Insbesondere der Vergleich mit den Ergebnissen thermischer
Desorptionsexperimente auf H/Si(001) zeigt sehr ähnliche Signaturen [213].
Unter der Annahme, dass im SHI-Experiment desorbierte Wasserstoffatome
beobachtet wurden, entspräche dies einem sehr lokal auftretenden Effekt in der
Größenordnung von 1–2 H-Atomen, was einen deutlichen Unterschied zu den
Ergebnissen der HCI-Experimente darstellt.
An dieser Stelle soll anhand der zeitlichen Entwicklung der Gittertemperatur,
wie sie in Abbildung 6.13 gezeigt ist, ein Zeitfenster für die Desorption von
Wasserstoff abgeschätzt werden. In der Abbildung sind die von Osmani et
al. berechneten zeitlichen Temperaturverläufe für Uran in Silizium mit einer
stopping power von 10 keV/nm dargestellt. Verwendet wurde auch hier die
TH desorption
Abbildung 6.13: Zeitliche Temperaturverläufe für Uran in Silizium mit einer stop-
ping power von 10 keV/nm. Für die Rechnungen wurde die Elektron-Phonon-
Kopplungskonstante g=5× 1018Wm−3K−1 verwendet. Die einzelnen Linien
spiegeln den zeitlichen Temperaturverlauf für unterschiedliche Radien im Ab-
stand zum Ioneneinschlag wieder. Die Desorptionstemperatur von Wasserstoff auf
Si(001) (≈ 700K) ist rot gestrichelt und das Zeitfenster oberhalb der Desorption-
stemperatur als rote Linien gekennzeichnet. Abbildung editiert aus Referenz [21].
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Elektron-Phonon-Kopplungskonstante g=5× 1018Wm−3K−1. Die einzelnen
Linien spiegeln die zeitlichen Temperaturverläufe für unterschiedliche Radien im
Abstand zum Ioneneinschlag wieder. Die Desorptionstemperatur von Wasserstoff
auf Si(001) (≈ 700K) ist rot gestrichelt gekennzeichnet.
Dem Verlauf des 1 nm-Radius (blau gestrichelt) ist zu entnehmen, dass für einen
Zeitraum von etwa 30 ps die Temperatur oberhalb der Desorptionstemperatur
von Wasserstoff liegt. Die Zeitskala ist für einen Desorptionsprozess zu gering,
sodass selbst bei ausreichender Temperatur in so kurzer Zeit kein Effekt zu
erwarten wäre. Unter der Annahme, dass g annähernd korrekt ist und die gesamte
Energie zur Verfügung steht, würden alle Temperaturverläufe für die in dieser
Arbeit verwendeten Uran-Ionen mit einer stopping power von 27 keV/nm zu
höheren Temperaturen verschoben werden. Gleichzeitig würde die Zeit oberhalb
der Wasserstoff-Desorptionstemperatur ebenfalls deutlich ansteigen, sodass
Zeiten im Bereich von Nanosekunden vorstellbar wären. Für solche Zeiträume
sind Desorptionsprozesse, unter Bedingungen wie sie für thermische Desorption
bekannt sind [222], in kleinem Maße vorstellbar.
Zusammenfassend stellt sich die Situation folgendermaßen dar: Die Wechselwir-
kung von SHI mit Festkörpern basiert auf dem elektronischen Energieübertrag.
Ein lokaler Stoß mit einzelnen Wasserstoffatomen ist für SHI unwahrscheinlich.
Des Weiteren führt die schwache Elektron-Phonon-Kopplung im halbleitenden
Silizium-Kristall, wie auch von Osmani beschrieben, dazu, dass die Energie
nur schlecht in das Gitter übertragen wird bzw. der Energietransfer über
längere Zeitskalen und größere räumliche Ausdehnungen abläuft. Somit kommt
es im Zielmaterial nicht zu strukturverändernden Effekten und selbst für die
empfindliche H-Desorption, wenn überhaupt, nur zu schwachen Effekten.
Abschließend lässt sich sagen, dass anhand der vorgestellten Ergebnisse ein
signifikanter Unterschied der Wechselwirkungen von H/Si(001) mit HCI und
SHI beobachtet werden konnte. Die HCI-Ergebnisse sind vergleichbar mit
HCI-Experimenten in der Literatur [210–212]. Es konnte auch hier ein Einfluss
der Höhe an potentieller Energie der Ionen beobachtet werden. In dieser Hinsicht
ähneln die Ergebnisse mit HCI auf Halbleitern auch jenen auf Isolatormateria-
lien [155, 157, 158, 160, 162]. Durch die SHI-Experimente auf H/Si(001) konnten
in dieser Arbeit erstmals die Effekte von SHI auf Halbleiteroberflächen mit
atomarer Auflösung untersucht werden. Beobachtet wurden kleine Signaturen
in der Größenordnung von 1–2 Wasserstoffatomen. Die Desorption von einzel-
nen oder gepaarten Wasserstoffen erscheint möglich, kann jedoch anhand der
STM-Ergebnisse nicht eindeutig geklärt werden. Der Energieübertrag bei der
SHI-Bestrahlung, dominiert durch das electronic stopping, wird in Silizium
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demnach sehr ineffizient in Gitteranregung umgesetzt, was zu den kleinen
Effekten der SHI und dem Unterschied zu den HCI führt, für die offensichtlich






1. Reinigung der Bauteile des Probenhalter vor dem Zusammenbau im Ultra-
schallbad für 15min in hochreinem Aceton
2. Aufbau des Probenhalters gemäß Referenz [184]
3. Zuschneiden der Si(001)-Probe mit Maßen 1×9mm2 und Bestückung des
Probenhalters
4. Reinigung des aufgebauten Probenhalters inkl. Probe im Ultraschallbad für
15min in hochreinem Aceton
5. Entnahme des Probenhalters aus dem Ultraschallbad, Spülung mit hoch-
reinem Ethanol und Trocknung mit Stickstoff
6. Einsetzen des gereinigten Probenhalters in den Probentransferstab der
Schleuse zur UHV-Kammer
7. Abpumpen der Schleuse für mind. 3 h
8. Transfer des Probenhalters in den Manipulator der UHV-Kammer
9. Ausgasen des Probenhalters inkl. Probe über die resistive Heizung des Ma-
nipulators bei 500 ◦C (35W) für mind. 6 h (typischerweise über Nacht)
10. Probe in Eigenleitung über Direktstromheizung und weiteres Ausgasen bei
etwa 900K (7W) für 45min
11. Mehrfaches Flashen der Probe mit steigender Spitzenleistung mittels selbst-
geschriebener Software (vgl. Abbildung A.1 auf der nächsten Seite); maxi-
male Leistung typischerweise etwa 30W (T ≈ 1500K)
12. Abkühlung der Probe nach den Flashs mit Abkühlraten von etwa 1K/s
führt zu wohl definierten Oberflächen mit 2×1-Rekonstruktion
XV
13. Überprüfung der Oberflächenqualität je nach Experiment mittels STM oder
XPS
14. Durchführung der Adsorptionsexperimente
15. Erneute Präparation der Oberfläche für weitere Experimente durch einzelne
oder mehrere Flashs bei höchster Leistung
Abbildung A.1: Screenshot aus dem LabView-Programm zur Probenpräparation.
Gezeigt sind die Bedien- und Eingabeelemente (links) sowie die zeitlichen Verläufe
des Stroms (oberer Graph) und der eingetragenen Leistung (unterer Graph) für
die Erstpräparation einer Si-Probe.
Der Software wird für jeden Flash der Zielstrom IT sowie eine Zeitkonstante T ,
welche auf Erfahrungswerten beruht, vorgegeben. Ein Flash besteht aus einer
schnell ansteigenden und einer langsam abfallenden Flanke. Die Zeit ∆t, die be-
nötigt wird bis der Zielstrom IT der jeweiligen Flanke (ansteigend oder abfallend)
erreicht ist, kann über ∆t= ln(IT/I0) ·T berechnet werden. I0 entspricht dabei
dem Ist-Wert des Stroms, der von dem verwendeten Netzteil ausgelesen wird. An-
schließend kann über I = I0 · exp(t/T ) der Strom zum jeweils aktuellen Zeitpunkt
t, ausgehend vom Start des Flash-Vorganges, berechnet und von dem angesteu-




Häufigkeitsverteilungen der Signaturgrößen vor und nach der Bestrah-
lung von H/Si(001) mit Uran-Ionen (4.7MeV/u)
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Abbildung B.1: Häufigkeitsverteilung der Signaturgrößen vor und nach der Be-
strahlung mit der größten Fluenz in Abhängigkeit der ausgemessenen Halbwerts-
breite. Es sind jeweils drei deutliche Maxima zu erkennen. Die Verteilungen wur-
den jeweils mit drei überlappenden Gauß-Profilen angefittet und sind zusam-
men mit den entsprechenden Summen vor der Bestrahlung in dunkler werdenden
Brauntönen und nach der Bestrahlung in dunkler werdenden Blautönen darge-
stellt.
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Abbildung B.2: Häufigkeitsverteilung der Signaturgrößen vor und nach der Be-
strahlung mit der mittleren Fluenz in Abhängigkeit der ausgemessenen Halb-
wertsbreite. Es sind jeweils drei deutliche Maxima zu erkennen. Die Verteilungen
wurden jeweils mit drei überlappenden Gauß-Profilen angefittet und sind zusam-
men mit den entsprechenden Summen vor der Bestrahlung in dunkler werdenden
Brauntönen und nach der Bestrahlung in dunkler werdenden Blautönen darge-
stellt.
Abbildung B.3: Häufigkeitsverteilung der Signaturgrößen vor und nach der Be-
strahlung mit der geringsten Fluenz in Abhängigkeit der ausgemessenen Halb-
wertsbreite. Es sind jeweils drei deutliche Maxima zu erkennen. Die Verteilungen
wurden jeweils mit drei überlappenden Gauß-Profilen angefittet und sind zusam-
men mit den entsprechenden Summen vor der Bestrahlung in dunkler werdenden
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